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 C el l ul o s e n a n o cr yst als ( C N C) a n d c ell ul o s e n a n ofi b er s ( C N F)  ar e of gr e at i nt er est 
as r ei nf or ci n g  a g e nt s  f or p ol y m er m atri x co m p o sit es d u e t o t h eir n a n o s c al e a n d s p e cifi c 
i ntri nsi c pr o p erti es of hi g h str e n gt h a n d stiff n e ss, c o m bi n e d wit h l o w w ei g ht, 
bi o d e gr a d a bilit y a n d t h e e n vir o n m e nt al b e n efit s arisi n g fr o m it s us e.  F or m a n y 
a p pli c ati o ns , it is hi g hl y d e sir a bl e t o i m pr o v e t h e t o u g h n e ss a n d stiff n es s of t h es e 
c ell ul o s e n a n o c o m p o sit es .  I n t his st u d y, t w o criti c al iss u es w er e a d dr ess e d : g o o d  
i nt erf a ci al i nt er a cti o ns at fill er a n d m atri x i nt erf a c e a n d i m pr o v e d dis p er si o n of 
n a n o c ell ul o s e i n p ol y ol efi ns t o a c hi e v e d esir e d pr o p erti es b y v ari o us a p pr o a c h e s.  
A d dr es si n g t h es e criti c al is s u es is p arti c ul arl y cr u ci al  f or t h e f a bri c ati o n of n a n oc ell u l o s e 
c o m p o sit es d u e t o t h e n o n -p ol ar c h ar a ct eristi c s  of t h er m o pl asti c p ol y m er s , w hi c h  li mit s 
i nt er a cti o n b et w e e n t h e n a n o c ell ul o s e a n d h y dr o p h o bi c  p ol y m er s yst e ms .  
 ii 
N a n o c ell ul o s e /p ol y ol efi n c o m p o sit es w er e pr e p ar e d b y  m e a ns of p o w d er si nt eri n g, hi g h -
t or q u e m elt -mi xi n g  a n d i n sit u fr e e r a di c al p ol y m eri z ati o n.  
 It w as f o u n d t h at li g ni n-c o at e d c ell ul o s e n a n o cr yst als ( L -C N C ) a n d li g ni n-c o at e d 
n a n ofi b er s ( L-C N Fs) c a n a ct as n u cl e ati n g a g e nt s , pr o m oti n g t h e cr yst alli z ati o n r at es of 
t h es e p ol y ol efi ns , a n d , t h e a d diti o n of n a n o c ell ul o s e  e n h a n c e s all ot h er p h ysi c al 
pr o p erti e s.   H o w e v er, t h er e w er e n o si g nifi c a nt i m pr o v e m e nt s i n t h e t h er m al pr o p erti e s of  
t h e n a n o c ell ul o s e / p ol y ol efi n c o m p o sit es.  T h e  Y o u n g’s m o d ul u s, t e nsil e str e n gt h , a n d 
st or a g e m o d ul us o f t h e L -C N C/ p ol y ol efi n n a n o c o m p o sit es w er e  i n cr e as e d at a d efi n e d 
l o a di n g of L -C N Cs d u e t o t h e r ei nf or c e m e nt eff e ct of L - C N C s i nsi d e t h e p ol y m er 
m atr i x. 
 T h e i n c or p or ati o n of L -C N C s i n m al e i c a n h y dri d e f u n cti o n ali z e d p ol y m er 
s yst e ms r es ult e d i n i m pr o v e m e nt i n t h e t h er m al a n d m e c h a ni c al  pr o p erti es .  T h e o bt ai n e d 
m e c h a ni c al r es ult s  s h o w e d i m pr o v e m e nt i n Y o u n g’s  m o d ul u s , ulti m at e t e nsil e str e n gt h, 
a n d t e nsil e str e n gt h  at a d efi n e d L -C N C l o a di n g  f or all n a n o c ell ul o s e/ p ol y ol efi n 
c o m p o sit es .  T h es e  i m pr o v e m e nt s ar e  d u e t o b ett er dis p er si o n a n d c o m p ati bilit y of t h e  L -
C N Cs i n t h e h y dr o p h o bi c p ol y m er m atri c es, ultr a -hi g h m ol e c ul ar w ei g ht ( U H M W P E), 
hi g h -d e nsit y p ol y et h yl e n e ( H D P E) a n d p ol y pr o p yl e n e.   W e  h a v e f o u n d t h at t h e 
dis p er si o n a n d distri b uti o n of C N Cs i n t h e s e p ol y m er  s yst e ms i m pr o v e d i n t h e pr es e n c e 
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t e m p er at ur e f or 0. 1, 1, 1 0, a n d 5 0 H z ....................................................................6 3  
 
2 4 . D M A s c a ns of n e at  U H M W P E a n d L -C N C s/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es at a 
h e ati n g r at e of 2 ° C/ mi n s h o wi n g t h e  el asti c m o d ul us ( É ) a g ai nst t e m p er at ur e at 1 
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LI T E R A T U R E R E VI E W  
 
1. 1  C ell ul o s e  
 C urr e ntl y, t h er e is a si g nifi c a nt m o v e m e nt t o utili z e m at eri als  a n d e x p eri m e nt al 
pr a cti c e s w hi c h c a u s e mi ni m al d a m a g e t o t h e e n vir o n m e nt  a n d e n h a n c e t h er m o-
m e c h a ni c al pr o p erti es  of p ol y m er s .1 -3   S o m e m at eri als t h at m e et t h es e r e q uir e m e nt s ar e 
r e n e w a bl e, n o n-t o xi c, a n d bi o d e gr a d a bl e, s u c h a s c ell ul o s e.   C ell ul o s e is o n e of t h e m o st 
a b u n d a nt  p ol y m eri c  m at eri als o n e art h  a n d is t h e pri m ar y  c o nstit u e nt i n t h e c ell w all s of 
pl a nt s .  C ott o n h as t h e hi g h e st k n o w n c ell ul o s e c o nt e nt of a n y pl a nt , wit h a b o ut 9 0 % 
c ell ul o s e  c o nt e nt .4 -5   W o o d c o nt ai ns  a b o ut 4 0 – 5 0 % c ell ul o s e  a n d b ast f i b er s, e. g.,  h e m p  
h a v e 7 0 – 8 0 % c ell ul o s e. 6   Fi g ur e 1 is a s c h e m ati c r e pr es e nt ati o n of t h e  hi er ar c hi c al 
str u ct ur e of c ell ul o s e i n a tr e e w hi c h , s p a ns n a n o s c al e t o m a cr o s c o p i c di m e ns i o ns.  It is a 
d e pi cti o n of c ell ul o s e b ei n g  th e “ b uil di n g bl o c k ”  wit hi n tr e e str u ct ur es.7   C ell ul o s e c a n 
als o b e f o u n d  i n v ari o us m ari n e or g a nis ms , s u c h as t u ni c at es a n d al g a e.8 -9   C ell ul o s e is a 
li n e ar h o m o-p ol ys a c c h ari d e c o nsisti n g of D -a n h y dr o gl u c o p yr a n o s e u nit s ( A G U) 
c o n n e ct e d b y β -1, 4 -gl y c o si di c b o n ds  (s e e Fi g ur e 2 ).9 -1 0   C ell ul o s e p ol y m er s c a n f or m 
or d er e d cr yst al li n e str u ct ur es t h at ar e h el d t o g et h er wit h h y dr o g e n b o n d s  d u e t o t h e m a n y 
h y dr o x yl gr o u ps i n t h e m ol e c ul e .  T h e h y dr o x yl gr o u psi n  c ell ul o s e c a n f or m i ntr a- a n d 





a n d t h e f or m ati o n of s h e et str u ct ur es.9   T h e s h e et s ar e h el d t o g et h er b y h y dr o g e n b o n di n g 
a n d v a n d er W a als f or c es .1 1   H y dr o g e n b o n di n g a m o n gst n ei g h b ori n g gr o u ps h el p 
m ai nt ai n t h e str u ct ur e a n d st a bilit y of c ell ul o s e, a n d is r es p o nsi bl e f or t h e m at eri als hi g h 
t e nsil e str e n gt h.1 2   R e c e ntl y, n a n o c ell ul o s e h a s  b e e n r e c o g ni z e d as a n  e x c ell e nt fill er t o 









Fi g ur e 2 . S c h e m ati c s of a si n gl e c ell ul o s e c h ai n r e p e at u nit, s h o wi n g t h e dir e cti o n alit y of 






1. 2  N a n o c ell ul o s e  ( N C) 
 
 N a n o c ell ul o s e  m at eri als  i n cl u d e c ell ul o s e  n a n o cr yst als, a n d n a n ofi b er s .  T h es e 
m at eri als  ar e  a l es s e x p e nsi v e s u bstit ut e f or c ar b o n fi b er a n d gl a ss fi b er f or s o m e P M C 
a p pli c ati o ns. 1 4   N a n o m et er -si z e d c ell ul o s e , s u c h as c ell ul o s e n a n o cr yst als ( C N Cs) a n d 
c ell ul o s e n a n ofi brils ( C N F s) ar e  pr o d u c e d  b y m e c h a ni c al tr e at m e nt s or c h e mi c al 
m o difi c ati o ns o n c ell ul o s e p ul p.  C N Cs h a v e b e e n is ol at e d  b y h y dr ol y zi n g t h e n o n -
cr yst alli n e r e gi o ns of c ell ul o s e, a n d  t h e r e m ai ni n g cr yst als ar e i n t h e n a n o m et e r si z e r a n g e 
i n at l e a st o n e di m e nsi o n .  F or C N Fs, s o m e of t h e i nt er-fi brill at e d h y dr o g e n b o n d s will  
br e a k a n d f or m  m at eri als t h at ar e  mi cr o m et er i n l e n gt h a n d n a n o m et er i n wi dt h wit h n o n -
cr yst alli n e r e gi o ns pr es e nt. 8, 1 5  
 C ell ul o s e n a n o cr yst als ( C N C s) c a n b e m o difi e d wit h diff er e nt f u n cti o n al gr o u ps 
t o gi v e diff er e nt s urf a c e c h ar a ct eristi cs.  T h e s urf a c e m o difi c ati o n of n a n o c ell ul o s e 
d e p e n d s o n t h e is ol ati o n pr o c ess a n d f urt h e r d esir e d  tr e at m e nt of t h e n a n o cr yst als.1 6 -1 7   
C N Cs h a v e b e e n is ol at e d  b y a ci d h y d r ol ysis or ( 2, 2, 6, 6-t etr a m et h yl pi p eri di n e-1 -
yl )o xi d a n yl  (T E M P O ) o xi d ati o n  of c ell ul o s e fi b er s. 1 8   T h es e m et h o ds  h y dr ol y z e  or 
o xi di z e t h e  n o n -cr yst alli n e r e gi o ns of t h e c ell ul o s e fr o m m a n y diff er e nt s o ur c es s u c h as 
h ar d w o o d p ul p, s oft w o o d p ul p, mi cr o cr yst alli n e c ell ul o s e ( M C C), c ott o n, b a ct eri al  
c ell ul o s e, al g a e, a n d t u ni ci n , s e e Fi g ur e 3 a n d  4 .1 7   T h e diff er e nt c ell ul o s e s o ur c es gi v e 
diff er e nt str u ct ur es a n d as p e ct r ati o s of t h e m o n o cr yst alli n e d o m ai ns i n t h e m .1 7  
 T h es e c ell ul o s e n a n o m at eri als ar e e x c ell e nt r ei nf or ci n g a g e nt s d u e t o t h eir hi g h  
str e n gt h, bi o d e gr a d a bilit y, hi g h as p e ct r ati o, a n d l o w d e nsit y.  T h e p h ysi c al a n d c h e mi c al 





is r es p o nsi bl e f or t h e cr yst alli n e str u ct ur e of c ell ul o s e  fi b er s r es ulti n g i n it s hi g h t e nsil e 




Fi g ur e 3.  R e pr es e nt ati v e c o nfi g ur ati o n  of t h e cr yst alli n e a n d a m or p h o us r e gi o ns  of  a 




Fi g ur e 4.  C ell ul o s e n a n o cr yst als aft er a ci d h y dr ol ysis  a n d r e m o v al of t h e dis or d er e d 
r e gi o ns.1 7  
 
 
 C N C s h a v e b e e n is ol at e d b y t h e a ci di c h y dr ol ysis of c ell ul o s e fi b er s d eri v e d fr o m 
n u m er o us s o ur c es.6, 9   T h e is ol ati o n  of C N Cs is g e n er all y d e p e n d e nt  o n t h e t y p e of a ci d,  
c o n c e ntr ati o n , r e a cti o n t e m p er at ur e, a n d ti m e.2 1   U n d er a ci d h y dr ol ysis , t h er e is 
tr a ns v er s e cl e a v a g e of t h e mi cr ofi brils t o pr o d u c e s h ort m o n o cr yst als .2 1 -2 2   I n t h e pri m ar y 
st a g e of t h e h y dr ol ysis , t h e gl y c o si di c b o n ds  ar e h y dr ol y z e d  aft er t h e  a ci d diff us es i nt o 
t h e n o n-cr yst alli n e s e g m e nt s.  D uri n g  h y dr o l ysis, ot h er gl y c o si di c b o n d s b e c o m e m or e 





e n d gr o u p a n d at t h e s urf a c e of t h e n a n ocr yst als.  T h e r e d u ci n g e n d gr o u p is c o nsi d er e d 
“ a dis a c c h ari d e t h at c o nt ai ns a m o n o s a c c h ari d e wit h  a fr e e a n o m eri c c ar b o n. ”   T h e fr e e 
a n o m eri c c ar b o n  is a st er e o c e nt er t h at c o ul d h a v e a n  al d e h y d e  or k et o n e f u n cti o n al gr o u p 
of t h e o p e n -ri n g f or m of t h e c ar b o h y dr at e m ol e c ul e  t h at c a n  r e d u c e a n ot h er c o m p o u n d.1 6, 
2 3   F or e x a m pl e, b y u si n g a 6 4 wt .% s ulfuri c a ci d s ol uti o n, h y dr o g e n b o n ds  will br e a k , 
a n d  t h e a ci d will p e n etr at e i nt o  t h e n o n -cr yst alli n e a n d  cr yst alli n e d o m ai ns of t h e 
p ol y m er , a n d  a p pr o xi m at el y 0. 5 t o 2 . 0% of C N C -O H gr o u ps o n t h e s urf a c e of t h e 
n a n o cr yst al will r e a ct wit h s ulf uri c a ci d -pr o d u ci n g  c h ar g e d s ulf at e est er gr o u ps o n t h e 
n a n o cr yst al s urf a c e .1 6, 2 1   F urt h e rm or e , t h e a ni o ni c f u n cti o n ali z e d C N C s will f or m st a bl e 
c oll oi d al dis p er si o n w h e n dil ut e d i n w at er t o s p e cifi c c o n c e ntr ati o ns , d u e t o c h ar g e d 
s ulf at e gr o u ps.2 1, 2 4 -2 5  
 Int er est i n C N F s is d u e t o it s hi g h as p e ct r ati o a n d l o n g , fl e xi bl e mi cr ofi brils, 
w hi c h m a k e t h e m s uit a bl e f or us e as r ei nf or c e m e nt s i n p ol y m er m atri c e s .  C N F s ar e  
pr o d u c e d  fr o m m a n y diff ere nt t y p e s of c ell ul o s e s o ur c es.  R es e ar c h er s h a v e st u di e d  
C N F s  fr o m pl a nt c ells d u e t o t h eir hi g h a b u n d a n c e a n d l o w c o st. 2 6   It h as  b e e n r e p ort e d 
t hat i n c or p or ati o n of C N Fs , pr o d u c e d fr o m r ut a b a g a, Kr aft p ul p, fl a x, a n d h e m p fi b er s , i n 
a p ol y vi n yl al c o h ol ( P V A) m atri x l e d t o i m pr o v e d m e c h a ni c al pr o p erti es i n P M C s as 
c o m p ar e d wit h t h e n e at  P V A .2 7   C N Fs h a v e als o b e e n pr o d u c e d b y m e c h a ni c al tr e at m e nt s  
of mi cr o fi brils, w hi c h br e a k  t h e fi b er s a n d t h e i nt er-fi brill ar b o n ds be t w e e n t h e c ell ul o s e 
m ol e c ul e s, r es ulti n g i n “ n a n ofi brils ”  wit h a di a m et er i n n a n o -si z e d di m e nsi o n a n d fi b er 
l e n gt h r a n gi n g fr o m n a n o m et er t o mi cr o m et er.2 8   R efi ni n g  p u l p, f oll o w e d b y 





i n w at er, w hi c h is c o nsi d er e d a c o n v e nti o n al m e c h a ni c al tr e at m e nt f or C N Fs.9   A n ot h er 
pr a cti c e  us e d t o pr o d u c e C N Fs w as  t hr o u g h r e g e n er ati o n a n d el e ctr o s pi n ni n g of a 
c ell ul o s e p ol y m er m elt. 2 8  
 C N Cs e x hi bit  e x c ell e nt m e c h a ni c al pr o p erti es as c o m p ar e d t o ot h er fill er s s u c h as 
K e vl ar, c ar b o n fi b er s, or st e el wir e, as s h o w n i n T a bl e  1 .9   N a n o c ell ul o s e pl a ys a n 
ess e nti al  r ol e i n s e v er al m at eri als t h at ar e wi d el y u s e d  i n c o m m er ci al, m e di c al, f o o d , a n d  
p h ar m a c e uti c al  i n d ustri es.9   It c a n als o i m pr o v e t h e c o m b at s ur vi v a bilit y of t h e 
w arfi g ht er , w hi c h  is c o nsi d er e d t h e m o st criti c al  as p e ct of milit ar y t e c h n ol o g y. 3, 9  
 
T a bl e 1.  M e c h a ni c al Pr o p erti e s ( T e nsil e Str e n gt h a n d Y o u n g’ s M o d ul us) f or Diff er e nt 
R ei nf or c e m e nt M at eri als us e d i n  C o m m er ci al P M Cs .9  
M at eri al  T e ns il e str e n gt h ( G P a) Y o u n g's m o d ul us ( G P a)  
C N C  7. 5 -7. 7  1 1 0 -2 2 0  
K e vl ar  3. 5  1 2 4 -1 3 0  
St e el wir e  4. 1  2 1 0  
C ar b o n fi b er  1. 5 -5. 5  1 5 0 -5 0 0  
C ar b o n n a n ot u b es  1 1 -6 3  2 7 0 -9 5 0  
 
 
 T h e pr e p ar ati o n of n a n o c ell ul o s e p ol y m er c o m p o sit es is of i nt er est d u e t o t h eir 
disti n cti v e pr o p erti e s, i n cl u di n g r e n e w a bilit y, bi o c o m p ati bilit y, bi o d e gr a d a bilit y, a n d t h e 
e as e of s urf a c e  m o difi c ati o n , w hi c h is d u e t o t h e a b u n d a n c e of s urf a c e – O H gr o u ps. 2 1   
H o w e v er, t h er e r e m ai n dis a d v a nt a g es c o n c er ni n g t h e us e of n a n o c ell ul o s e i n P M C s, s u c h 
as p o or c o m p ati bilit y  w h e n i n c or p or at e d i n h y dr o p h o bi c p ol y m er m atri c es a n d hi g h -





n o n p ol ar s urf a c e gr o u ps  i n l o w-d e nsit y p ol y et h yl e n e (L D P E ), w hi c h r es ult e d i n i m pr o v e d 
c o m p ati bilit y b et w e e n t h e C N Cs a n d  L D P E , b ut di d n ot l e a d t o si g nifi c a nt  m e c h a ni c al 
r ei nf or c e m e nt.2 9   P er e d a et al.  us e d p ol y( et h yl e n e o xi d e) ( P E O) as a c o m p ati b ili z er t o 
i m pr o v e t h e dis p ersi o n of C N Cs i n t h e L D P E m atri x; h o w e v er, t h e m e c h a ni c al pr o p erti e s 
of t h e  n a n o c o m p o sit e fil ms o nl y s h o w e d a sli g ht  i n cr e as e i n t h e t e nsil e m o d ul u s a n d 
str e n gt h.3 0   V ol k  et al. us e d p ol y( et h yl e n e gl y c ol -b -et h yl e n e) as a c o m p ati bili z er t o m elt -
mi x  li n e ar l o w-d e nsit y p ol y et h yl e n e ( L L D P E) a n d mi cr o fi brill at e d c ell ul o s e.   T h e 
c orr es p o n di n g n a n o c o m p o sit es m e c h a n i c al pr o p erti e s e x hi bit e d  mi n or i m pr o v e m e nt 
c o m p ar e d t o n e at L L D P E .3 1   T h er ef or e, st u di es h a v e b e e n c arri e d o ut  t o utili z e b ot h 
c o v al e nt or n o n -c o v al e nt i nt er a cti o n s b et w e e n n a n o c ell ul o s e a n d h y dr o p h o bi c p ol y m er s 
t o a c hi e v e d esir e d f u n cti o n aliti es.9, 3 2 -3 4   
 S urf a c e m o difi e d  n a n o c ell ul o s e h as b e e n us e d t o i m pr o v e  t h e i nt erf a ci al 
c o m p ati bilit y wit h  h y dr o p h o bi c p ol y m er m atri c es , s u c h as p ol y pr o p yl e n e ( P P), hi g h -
d e nsit y p ol y et h yl e n e ( H D P E) a n d ultr a -hi g h m ol e c ul ar w ei g ht p ol y et h yl e n e ( U H M W P E)  
vi a c o v al e nt i nt er a cti o ns .3 5 -3 6   N a n o c ell ul o s e h as b e e n  m o difi e d  b y c o ati n g t h e c ell ul o s e 
n a n o p arti cl e s wit h s urf a ct a nt s or b y c h e mi c all y m o dif yi n g t h e c ell ul o s e s urf a c e wit h 
h y dr o p h o bi c gr o u ps. 3 7 -3 8   T h e us e of s urf a ct a nt s is t h e e asi er of t h e s e t w o m et h o ds.  
H o w e v er,  a c o nsi d er a bl e a m o u nt of s urf a ct a nt s is oft e n n e c es s ar y t o c o at t h e s urf a c e of 
t h e fill er s, w hi c h c a u s es  d ef e ct s i n t h e c orr es p o n di n g c o m p o sit e s.3 7  
 A m eri c a n Pr o c ess I n c. ( A PI) of Atl a nt a, G e or gi a, pr o d u c e s C N Cs a n d C N Fs  vi a 
A m eri c a n V al u e A d d e d P ul pi n g ( A V A P) pr o c ess .  A PI pr o d u c es s u g ar s b y t h e h y dr ol ysis 





u n d er mil d er  c o n diti o ns t h a n t h e s ulf uri c a ci d a n d  ( 2, 2, 6, 6-t etr a m et h yl pi p eri di ne -1 -
yl )o xi d a n yl  ( T E M P O) pr o c ess es .  I n t h e A V A P pr o c ess, bi o m a ss is c h e mi c all y pr etr e at e d 
usi n g s ulf ur di o xi d e a n d et h a n ol t o r e m o v e li g ni n, h e mi c ell ul o s es, a n d a m or p h o us 
r e gi o ns of t h e c ell ul o s e.  T h e s ulf ur di o xi d e fr e es t h e c ell ul o s e a n d h e mi c ell ul o s e s fr o m 
t h e li g ni n w hil e et h a n ol s er v e s as t h e pro c ess s ol v e nt. 3 9   M or e i m p ort a ntl y, t h e y h a v e als o 
d e v el o p e d a pr o c ess t o d e p o sit li g ni n o nt o t h e s urf a c e of C N Cs a n d C N Fs i n sit u, t h us 
pr o d u ci n g n a n o c ell ul o s i c m at eri al s wit h a h y dr o p h o bi c s urf a c e , li g ni n-c o at e d c ell ul o s e 
n a n o cr yst als ( L -C N Cs) a n d li g ni n -c o at e d c ell ul o s e n a n ofi b er s ( L -C N F s ).  Li g ni n -c o at e d 
c ell ul o s e n a n o cr yst als ( L -C N C s) pr o d u c e d  fr o m e u c al y pt us c hi p s h a v e a n a v er a g e l e n gt h 
a n d di a m et er of ~ 3 5 0 n m  a n d ~ 5 -7 n m.  Li g ni n h a s h y dr o p h o bi c r e gi o ns a n d is n o n -
c o v al e ntl y att a c h e d t o c ell ul o s e , w hi c h  pr e v e nt s r e -a g gr e g ati o n of C N C s d uri n g 
pr o c essi n g a n d als o i m pr o v es i nt er a cti o n wit h t h e h y dr o p h o bi c p ol y m er m atri x. 3 9 -4 0   It 
h a s b e e n f o u n d t h at A PI n a n o c ell ul o s e  m at eri als  ar e m or e t h er m all y st a bl e t h a n  t h e 
c orr es p o n di n g  C N C s a n d C N F s pr o d u c e d b y a ci d h y dr ol ysis a n d t h e T E M P O pr o c ess. 4 1   
A r e c e nt  st u d y i n di c at e d t hat L -C N Cs ar e e x c ell e nt n u cl e ati n g a g e nt s f or p ol y (l a cti c a ci d) 
(P L A ), a n d u p o n i n c or p or ati o n b y hi g h -t or q u e m elt-mi xi n g  l e d t o i m pr o v e d p h ysi c al 
pr o p erti e s of P L A  n a n o c o m p o sit es .4 2   T h e  c o ati n g of li g ni n o n t h e s urf a c e of C N C s is a n 
eff e cti v e a p pr o a c h t o i m pr o v e t h e dis p er si o n of C N Cs i n h y dr o p h o bi c p ol y m er s yst e ms, 
w hi c h  i n t h e c as e of P L A l e d t o a n i n cr e as e i n t h e d e gr e e  of cr yst alli nit y a n d 
e nt a n g l e m e nt p oi nt s of p ol y m er c h ai ns .4 2 -4 3   R e c e ntl y, it h a s b e e n f o u n d t h at t h e 
i n c or p or ati o n of li g ni n i n C N C s/ p ol y m er c o m p o sites c a n i m pr o v e dis p er si o n a n d 





 D e v el o pi n g n e w n a n o c o m p o sit es wit h i m pr o v e d pr o p erti es f or  li g ht w ei g ht ar m or 
s yst e ms is a cr u ci al  r e q uir e m e nt f or t h e d e p art m e nt of d ef e ns e.1, 3   P ol y ol efi ns, n yl o ns, 
p ol y e st er s, a n d ar a mi d r esi ns ar e of i nt er est , c o nsi d eri n g t h eir a bilit y t o b e m ol d e d  i nt o 
fi b er s f or hi g h-p erf or m a n c e t h er m o pl a sti c n a n o c o m p o sit e m at eri als .  R e c e ntl y, C a v all ar o 
r ep ort e d t h at t e xtil e m at eri als, s uc h as n yl o n, fi b er gl a ss, a n d K e vl ar  h a v e pr o vi d e d b o d y 
ar m or wit h e xtr a or di n aril y i m pr o v e d b allisti c pr ot e cti o n l e v els at a si g nifi c a ntl y r e d u c e d 
w ei g ht .4 6   F ut ur e i m pr o v e m e nt s will b e i n cr e a si n gl y c h all e n gi n g t o a c hi e v e b e c a u s e t h e  
e x p e ns es a ss o ci at e d wit h d e v el o pi n g n e w m at eri als ar e b e c o mi n g l e ss c o st -eff e cti v e.   
H o w e v er, r e c e nt a d v a n c es i n t h e i n c or p or ati o n of li g n o c ell ul o si c n a n o m at eri als i nt o 
p ol y m eri c s yst e ms t o pr o d u c e n a n o c o m p o sit es  wit h c o n v e nti o n al  r esi ns t h at c a n b e 
pr o c ess e d  i nt o fi b er s a n d fil ms, pr o vi d e a p at h f or w ar d t o pr e p ar e n e w c o st -eff e cti v e 
P M C m at eri als f or i n c or p or ati o n i n s oft b o d y ar m or. 4 2 -4 3, 4 7  
 
1. 3  T h er m o pl a sti cs  
 T h e m o st oft e n st u di e d th er m o pl a sti c s ar e  p ol y ol efi ns s u c h a s  p ol y pr o p yl e n e  a n d  
p ol y et h yl e n e , sp e cifi c all y hi g h -d e nsit y p ol y et h yl e n e  a n d ultr a -hi g h m ol e c ul ar w ei g ht 
p ol y et h yl e n e .4 8   U p o n  h e ati n g , t h er m o pl a sti cs ar e a bl e t o b e s h a p e d i n th e m olt e n p h as e 
of t h e r esi n a n d , t h er ef or e, c a n b e e xtr u d e d or m ol d e d i nt o v ari o us  s h a p e s, s u c h as pi p e, 
pi p e fitti n gs, fl a n g e s or v al v e s.   Si g nifi c a nt r es e ar c h  h a s b e e n d e di c at e d  t o i m pr o vi n g t h e 
int erf a ci al a d h e si o n b et w e e n h y dr o p h o bi c m atri c e s a n d h y dr o p hili c n a n ofill er s. 3 4, 3 7, 4 9   
C h e mi c al, p h ysi c al , a n d bi ol o gi c al tr e at m e nt s h el p t o i m pr o v e t h e i nt erf a ci al a d h esi o n, 
w hi c h i n t ur n e n h a n c es t h e o v er all pr o p erti e s of t h e r es ulti n g P M C s.3 4, 3 8, 5 0 -5 1   T h e l o w 
 
 
1 0  
 
c o st of pr o d u cti o n  a n d e x c ell e nt  pr o p erti e s of t h es e m at eri als h a v e all o w e d t h e m t o 
r e pl a c e m a n y of t h e tr a diti o n al m or e e x p e nsi v e a n d l ess a d a pt a bl e m at eri als , s u c h as 
t h er m o s et s.3 4   T h e r m o pl asti c c o m p o sit es h a v e s o m e disti n ct a d v a nt a g es o v er t h er m o s et 
c o m p o sit es, s u c h as hi g h d u ctilit y , a n d t o u g h n es s.5 2   T h er m o pl asti c s ar e eit h er  
s e micr yst alli n e or a m or p h o us.  S e mi cr yst alli n e r esi ns c o nt ai n cr yst alli n e p h a s es, w h er e as 
a m or p h o us r esi ns ar e c o m pl et el y dis or d er e d. 5 3  
 P ol y ol efi ns ar e us e d i n m a n y diff er e nt a p pli c ati o ns , fr o m p a c k a gi n g t o hi g h-e n d 
p erf or m a n c e  m at eri als .  P P is k n o w n t o b e stiff er t h a n H D P E , a n d it s bi a xi al ori e nt ati o n 
r es ult s i n fil ms a n d c o nt ai n er s wit h s u p eri or o pti c al, a n d b arri er pr o p erti es. 5 3   T h es e  
pl a sti c s f e at ur e a r a n g e of pr o p erti es wit h a c o m bi n ati o n of li g ht w ei g ht, hi g h -str e n gt h a n d 
ar e r e a dil y pr o c ess e d.5 3   
 
1. 4  P ol y pr o p yl e n e ( P P)  
 P ol y pr o p yl e n e is a vi n yl p ol y m er i n w hi c h a m et h yl gr o u p is b o n d e d t o e v er y 
ot h er c ar b o n at o m i n t h e m ai n c h ai n, as s h o w n i n Fi g ur e  5 .5 3   Hi g h m ol e c ul ar w ei g ht 
p o l y pr o p yl e n e r esi ns ar e pr e p ar e d  b y t h e  c at al yti c p ol y m eri z ati o n of pr o p yl e n e.  I n t his 
pr o c ess, h e at, hi g h -e n er g y , a n d  a c at al yst ar e us e d  t o b o n d  pr o p yl e n e  m o n o m er s t o f or m 
v er y l o n g p ol y m er c h ai ns.  It is a hi g hl y us ef ul m at eri al t h at h as f a v or a bl e p h ysi c al 
pr o p erti e s , s u c h as b ei n g , tr a nsl u c e nt, s e mi-ri gi d, t o u g h, g o o d  f ati g u e, c h e mi c al a n d h e at 
r esist a nc e .5 3 -5 6   M or e o v er, P P h as a hi g h r esist a n c e t o fl e xi n g str ess, l o w w at er 
a bs or pti o n, e x c ell e nt  el e ctri c al r esist a n c e, li g ht w ei g ht, di m e nsi o n al st a bilit y, hi g h i m p a ct 
str e n gt h, a n d  a r e n o n -t o xi c.5 5  
 
 





Fi g ur e 5.  P ol y pr o p yl e n e str u ct ur e. 5 3   
 
 
 P ol y pr o p yl e n e is pr o c ess e d  t hr o u g h m a n y m et h o ds, s u c h as m elt -mi xi n g, 
i nj e cti o n m ol di n g, a n d  e xtr usi o n.  T h e a bilit y t o pr o d u c e m a n y v ari ati o ns of a p ol y m er 
m at eri al p er mit s m a n uf a ct ur er s t o t ail or P P r esi ns f or di v er s e a p pli c ati o ns, s u c h as 
p a c k a gi n g fil ms; ri gi d f o o d c o nt ai n er s; a p pli a n c e p art s; a ut o m oti v e b u m p er f as ci a an d 
b att eri es;  a n d m e di c al s yri n g e s.   I n a  m e di c al e n vir o n m e nt, P P is s uit a bl e f or it e ms s u c h 
as tr a ys, f u n n els, p ails, b ottl es, a n d i nstr u m e nt j ar s t h at h a v e t o b e fr e q u e ntl y st erili z e d .5 3  
 T h er e ar e v ari o us  t y p e s of p ol y pr o p yl e n e, s u c h as h o m o p ol y m er  p ol y pr o p yl e n e 
( H P P), r a n d o m c o p ol y m er s ( R C P), a n d  i m p a ct c o p ol y m er s (I C P).  A p ol y m er pr o d u c e d 
wit h i d e nti c al m o n o m er s is c all e d  h o m o p ol y m er s , w h er e a s  p ol y m er s  wit h m or e t h a n o n e 
ki n d  of m o n o m er i n t h eir c h ai ns ar e k n o w n  as  c o p ol y m er s. 5 3   T h e m o st c o m m er ci all y  
us e d p ol y pr o p yl e n e is h o m o p ol y m er  p ol y pr o p yl e n e, w hi c h c o nt ai ns b ot h cr yst alli n e a n d 
n o n -cr yst alli n e r e gi o ns.  T h e  a m or p h o us r e gi o ns h a v e b ot h is ot a cti c  P P a n d at a cti c P P.   
T h e a d v a nt a g es of H P P is it s hi g h l e v el of stiff n e s s at r o o m t e m p er at ur e  a n d hi g h m elti n g 
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str e n gt h r el ati v e t o P E. 5 3, 5 7   Pr o p yl e n e/ et h yl e n e c o p ol y m er s,  ar e c o nsi d er e d ra n d o m 
c o p ol y m er s ( R C P) t h at ar e f or m e d i n a si n gl e r e a ct or b y c o p ol y m eri zi n g l o w a m o u nt s of 
et h yl e n e ( us u all y 7  wt. % or l es s ) a n d pr o p yl e n e .5 3   I n c or p or ati o n of et h yl e n e i n P P c a us e s 
dis or d er i n t h e str u ct ur e of p ol y pr o p yl e n e, w hi c h r es ult s i n a r e d u cti o n of cr yst alli n e 
or d er  i n t h e p ol y m er.  P r o p yl e n e/ et h yl e n e c o p ol y m er s h a v e sli g htl y b ett er i m p a ct 
pr o p erti e s  t h a n all ot h er p ol y pr o p yl e n e s, s u c h as d e cr e as e d m elti n g p oi nt s a n d e n h a n c e d 
fl e xi bilit y.  I m p a ct c o p ol y m er s (I C P) ar e p h ysi c al bl e n d s  of H P P a n d R C P wit h a n 
o v er all et h yl e n e c o nt e nt of  a p pr o xi m at el y 6 t o 1 5  wt .% .  I m p a ct p ol y m er s ar e i d e al f or 
us e at l o w t e m p er at ur es  a n d e x hi bit  wit h hi g h er i m p a ct r esist a n c e.5 3, 5 7  
 
1. 5  Gr aft C o p ol y m eri z ati o n  
 Gr aft c o p ol y m eri z ati o n  h a s b e e n wi d el y  us e d t o i m pr o v e t h e i nt erf a ci al a d h e si o n 
b et w e e n t h e c o m p o n e nt s i n c o m p o sit e  s yst e ms.4 9   Alt er n ati v el y, or g a ni c c o u pli n g a g e nt s 
ar e us e d t o f u n cti o n ali z e p ol y m er s b y gr aft c o p ol y m eri z ati o n, t h us r es ulti n g i n str o n g 
a d h e si o n, e v e n cr o ssli n ki n g, at t h e i nt erf a c e  b et w e e n fill er a n d p ol y m er m atri x .  I n t h e 
m al e ati o n  m et h o d, m al ei c a n h y dri d e ( M A) h a s b e e n  us e d t o f u n cti o n ali z e p ol y m er s i n t h e 
pr es e n c e of a fr e e r a di c al i niti at or.  M A is a n α, β -u ns at ur at e d c ar b o n yl c o m p o u n d, 
c o nt ai ni n g o n e c ar b o n -c ar b o n d o u bl e b o n d ( C = C) a n d t w o c ar b o x yl at e gr o u ps (-C = O O -).  
T his c o nj u g at e d str u ct ur e dr a m ati c al l y i n cr eas es t h e gr aft r e a cti vit y d u e t o t h e  c ar b o n -
c ar b o n d o u bl e b o n d i n  t h e h et er o c y cli c ri n g wit h t h e p ol y m er m atri x t hr o u g h t h e 
c o nj u g at e a d diti o n u n d er a r a di c al i niti at or, r es ulti n g i n cr o ssli n ki n g or str o n g a d h esi o n at 
t h e i nt erf a c e of a fill er .5 8   T h e c o n c e ntr ati o n of t h e c o u pli n g a g e nt d et er mi n e s t h e 
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c o u pli n g eff e cti v e n e ss i n t h e c o m p o sit e.  I n g e n er al, m e c h a ni c al pr o p erti e s i n cr e a s e wit h 
i n cr e a s e d c o n c e ntr ati o n of a c o u pli n g a g e nt u p t o a s p e cifi c li mit, a n d t h e n d e cr e as e or 
l e v el off at hi g h er c o n c e ntr ati o ns.5 9   T h e d e cli n e i n m e c h a ni c al pr o p erti es  at hi g h er 
c o n c e ntr ati o ns of c o u pli n g a g e nt s  is d u e t o 1) t h e f or m ati o n of diff er e nt  b y -pr o d u ct s, 2) 
i ncr e a s e i n t h e c o n c e ntr ati o n  of u nr e a ct e d  c o u pli n g a g e nt s, a n d 3) i nt erf er e n c e wit h t h e 
gr afti n g  r e a cti o n.5 9 -6 1   T h er ef or e, a n  e x c e ss of a c o u pli n g a g e nt is u nf a v or a bl e  t o t h e 
gr afti n g  r e a cti o n a n d m a y a ct as a n i n hi bit or of a d h esi o n. 5 9  
 I n gr aft c o p ol y m eri z ati o n, i niti at or s ar e  t y pi c all y r e q uir e d, al o n g  wit h c o u pli n g 
a g e nt s d uri n g t h e gr afti n g pr o c ess .  T h e m o st c o m m o nl y  u s e d i niti at or s ar e or g a ni c 
p er o xi d es, i n cl u di n g di c u m yl  p er o xi d e ( D C P), b e n z o yl p er o xi d e ( B P O), l a ur o yl p er o xi d e 
( L P O), t ert-b ut yl  p er o x y b e n z o at e  ( T B P B) a n d di-t ert-b ut yl p er o xi d e ( D T B P O). 5 9   I n 
gr aft r e a cti o ns, t h e c o n c e ntr ati o n of p er o xi d e is us u all y b et w e e n 0. 5 -1  wt. % .  A n e x c es s  
of  p er o xi d e m a y a d v er s el y aff e ct t h e m e c h a ni c al pr o p erti e s of t h e c o m p o sit e d u e t o  
m ol e c ul ar c h ai n s cis si o n of t h e p ol y m er a n d fill er.5 9   D C P is a b ett er i niti at or f or M A 
c o m p ar e d wit h B P O b e c a u s e t h e fr e e r a di c als of D C P h a v e s u p eri or t h er m al st a bilit y t h at 
l e a d s t o b ett er gr aft p erf or m a n c e.5 9   M A  is c o m m o nl y u s e d f or t h e f u n cti o n ali z ati o n a n d 
c o m p ati b ili z ati o n of p ol y ol efi ns  a n d fill er s  d u e t o t h e hi g h er r e a cti vit y of t h e a n h y dri d e 
gr o u p t o w ar d s u c c essi v e r e a cti o ns. 6 2 -6 3   T h e s u c ci ni c a n h y dri d e gr o u ps  f or m e d b y t h e 
a d diti o n  of  m al ei c a n h y dri d e  t o a p ol y m er b y gr afti n g, ar e hi g hl y r e a cti v e a n d c a n f or m 
c o v al e nt b o n ds wit h  p ol ar fill er s a n d p ol y m er s .  I n s e v er al st u di e s, a gr aft c o p ol y m er is  
us e d as a c o m p ati bili z er , w h er e t h e p ol y m er c o nsists of a p ol y ol efi n b a c k b o n e gr aft e d 
wit h f u n cti o n al gr o u ps s u c h as  m al ei c a n h y dri d e  wit h t h e i n c or p or ati o n of a p ol ar fill er .5 5, 
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6 4   M A o n t h e n o n -p ol ar b a c k b o n e of p ol y ol efi ns h as o v er c o m e t h e dis a d v a n ta g e  of  t h e 
l o w s urf a c e e n e r g y of t h es e p ol y m er s, i m pr o v e d s urf a c e h y dr o p hili cit y f or t h e b e n efit of 
pri nti n g a n d c o ati n g a p pli c ati o ns, a n d a d h esi o n wit h p ol ar p ol y m er s s u c h as p ol y a mi d es , 
m et al s, gl ass , a n d c ell ul o s e fi b er s.6 5 -6 6  
 
1. 6  Gr aft C o p ol y m eri z ati o n of P ol y pr o p yl e n e  
 T h e f u n cti o n ali z ati o n of P P wit h  p ol ar m o n o m er s is a n eff e cti v e  w a y t o  a d d p ol ar 
gr o u ps t o p ol y pr o p yl e n e a n d i n cr e as e it s affi nit y wit h p ol ar m at eri als.4 9   T h es e t y p e s of 
gr aft e d p ol y m er s h a v e b e e n wi d el y us e d t o i m pr o v e  pr o p erti e s of p ol y pr o p yl e n e  s u c h as 
p ol arit y, i nt erf a ci al a d h esi o n wit h m et al s, c er a mi c s , a n d c o m p ati bilit y wit h n at ur al fill er s, 
p ol y a mi d es, a n d p ol y e st er s .4 9, 6 7  
 M elt -re a cti v e pr o c essi n g is a n attr a cti v e r o ut e  t o f a bri c at e n e w P P c o m p o sit es .  
T h e g r afti n g of m al ei c a n h y dri d e o nt o P P b y r e a cti v e pr o c essi n g i n v ol v es a r e a cti o n 
b et w e e n t h e p ol y m er m elt a n d  m al ei c a n h y dri d e  i n t h e pr es e n c e of a n or g a ni c p er o xi d e.  
D uri n g pr o c essi n g , t h e or g a ni c p er o xi d es u n d er g o h e m ol yti c s cis si o n at t h e o x y g e n -
o x y g e n b o n ds t o f or m pri m ar y fr e e r a di c als.6 8   T h e  gr afti n g pr o c ess is i niti at e d w h e n t h e  
r a di c als a bstr a ct  h y dr o g e n at o ms fr o m t h e P P  c h ai ns f or mi n g m a cr o r a di c als o n t h e 
p ol y m er b a c k b o n e .  Fi g u r e 6 is a r e pr es e nt ati o n of t his r e a cti o n i n a si m plifi e d m a n n er; 
w h er e I r e pr es e nts t h e i niti at or, a n d R ∙ r e pr es e nt s t h e fr e e r a di c al f or m e d.  H o w e v er, s u c h 
r e a cti o ns c a n b e a c c o m p a ni e d b y  c h ai n s cissi o n, w hi c h alt er s t h e r h e ol o gi c c h ar a ct e risti cs 
of P P.  Fi n di n g t h e i d e al c o n diti o ns of t h e gr afti n g pr o c ess i n v ol v e s a si g nifi c a nt n u m b er 
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of v ari a bl e s , i n cl u di n g c o u pli n g a g e nt c o n c e n tr ati o n, t y p e, a n d  c o n c e ntr ati o n of p er o xi d e, 




Fi g ur e 6.  M al ei c a n h y dri d e ( M A) gr afti n g  r e a cti o n wit h p ol y pr o p yl e n e.4 9   
 
 
 R e c e nt w or k  s u g g est s t h at t h e us e of M A -gr aft e d P P ( M A P P) si g nifi c a ntl y 
i m pr o v es t h e fill er– m atri x a d h esi o n. 6 9   T h er e h a v e b e e n m a n y st u di es d e v ot e d t o t h e us e  
of  fill er/ P P c o m p o sit es c o ntai ni n g t h e c o u pli n g a g e nt M A P P.  Y u a n et al.  us e d M A P P as 
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a c o u pli n g a g e nt f or P P -w ast e n e ws p a p er fl o ur c o m p o sit es a n d r e p ort e d i m pr o v e d 
m e c h a ni c al pr o p erti es. 7 0   S a n a di et al. r e p ort e d t h at  t he  i m pr o v e m e nt i n pr o p erti es usi n g 
M A P P d e p e n ds o n t h e a m o u nt of M A i n t h e gr aft c o p ol y m er a n d t h e m ol e c ul ar w ei g ht of 
t h e c o p ol y m er.7 1   Si mil arl y , Pr a c ell a  et al. st u di e d  h e m p/ P P c o m p o sit es, 7 2  Ar b el ai z et al. 
f o c us e d o n fl a x/ P P c o m p o sit es ,7 3  S a m -J u n g et al. w or k e d o n c ott o n/ P P c o m p o sit es, 7 4  a n d 
all of t h e m f o u n d t h at t h e i n c orp or ati o n of M A r es ult e d  i n i m pr o v ed  m e c h a ni c al 
pr o p erti e s  of t h e c orr es p o n di n g c o m p o sit es .  At  hi g h er M A P P c o nt e nt, a mi ni m al 
d e cr e as e i n m e c h a ni c al pr o p erti e s h as  o c c ur r e d, w hi c h m a y b e  d u e t o t h e s elf -
e nt a n gl e m e nt of M A P P , r es ulti n g fr o m t h e mi gr ati o n of e x c e ss M A P P ar o u n d t h e fib er 
s urf a c e r at h er t h a n c a usi n g i nt er-c h ai n e nt a n gl e m e nt a n d c o ntri b uti n g t o t h e m e c h a ni c al 
st a bilit y of t h e s yst e m. 7 0   W h e n M A P P is us e d as c o u pli n g a g e nt, b o n di n g b et w e e n t h e 
a n h y dri d e gr o u ps of M A P P a n d h y dr o x yl gr o u ps of t h e c ell ul o si c fi b er s o c c ur s as s h o w n 
i n Fi g ur e 7 .7 5 -7 6   T his is t h e p o ssi bl e  r ei nf or c e m e nt m e c h a nis m f or n a n o c e ll ul o s e/ p ol y m er 
c o m p o sit es c o nt ai ni n g M A P P.   St u di e s t h at c orr el at e t o t his r es e ar c h s h o w t h at t h e 
f u n cti o n al gr o u p, [-( C= O) 2  O -] of m al ei c a n h y dri d e, i nt er a ct wit h t h e p ol ar gr o u ps, 
m ai nl y h y dr o x yl gr o u ps ( -O H)  of c ell ul o s e a n d li g ni n t o f or m c o v al e nt or h y dr o g e n 
b o n ds. 5 1, 5 9, 7 7   M A P P i n cr e as es t h e m e c h a ni c al pr o p erti es of n at ur al fi b er/ P P c o m p o sit es, 
b ut  t h e c o nt e nt of M A P P s h o ul d n ot b e hi g h.7 4  
 
 




Fi g ur e 7 . B o n d f or m ati o n b et w e e n h y dr o x yl gr o u ps of n a n o c ell ul o s e a n d a n h y dri d e ri n g 
of m al e at e d p ol y pr o p yl e n e ( M A P P). 5 5  
 
 
 T h e s urf a c e  m o difi c ati o n of C N F s b y M A P P  w as als o  f o u n d t o b e b e n efi ci al f or 
t h e r ei nf or c e m e nt of P P.3 8   C o m p o s it es c o m p o s e d  of P P a n d M A P P -m o difi e d C N F s w a s 
pr e p ar e d usi n g a t wi n -s cr e w c o -r ot ati n g e xtr u d er.  H o w e v er, t h er e w as o nl y a 1 % 
i n cr e a s e i n t h e t e nsil e str e n gt h of t he n a n o c o m p o sit e c o m p ar e d t o n e at P P.  P erf or mi n g a 
si mil ar a p pr o a c h, W a n g et al . r e p ort e d a 2 6 % i n cr e as e i n Y o u n g’ s m o d ul u s i n P P/ C N F s 
n a n o c o m p o sit e c o nt ai ni n g 1 0  wt .% of C N F s a n d 2  wt. %  of  M A P P .7 8   F err er et al . us e d 
li g n o c ell ul o si c fi b er s f or t h e r ei nf or c e m e nt of P P.7 9   I n t his st u d y, t h e C N Fs c o nt ai n e d 
a p pr o xi m at el y  9  wt. % of li g ni n t h at a ct e d as t h e c o m p ati bili z er r es ulti n g i n i m pr o v e d 
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dis p er si o n of C N F s i n t h e P P m atri x a n d e x hi bit i n g a 1 5 % i n cr e a s e i n t h e t e nsil e m o d ul u s 
wit h r es p e ct t o  n e at P P .  I w a m ot o et al . a d d e d 5  wt. %  of  M A P P t o i m pr o v e t h e i nt erf a ci al 
a d h e si o n t o r ei nf or c e P P wit h li g n o c ell ul o s e n a n ofi b er s ( L -C N F). 8 0   T h us, t h es e w or ks 
s h o w t h at M A P P is a pr o misi n g c o m p ati bili z er f or P P c o m p o sit es a n d c a n i n cr e a s e t h e 
m e c h a ni c al pr o p erti es  of n at ur al fill er s i n P P .7 8 -8 0   
 
1. 7  P ol y et h yl e n e  ( P E) 
 
 P ol y et h yl e n e is a t h er m o pl asti c p ol y m er wit h  a  v ari a bl e cr yst alli n e str u ct ur e  
c o m p o s e d of et h yl e n e  m o n o m er s as s h o w n i n Fi g ur e 8 .8 1   P ol y et h yl e n e gr a d es ar e 
g e n er all y cl as sifi e d  i nt o t hr e e c at e g ori es: l o w-d e nsit y p ol y et h yl e n e ( L D P E) wit h l o n g 
br a n c h e s, li n e ar l o w -d e nsit y p ol y et h yl e n e ( L L D P E) wit h s h ort br a n c h e s a n d hi g h-d e nsit y 
p ol y et h yl e n e ( H D P E) c o m p o s e d of li n e ar c h a i ns.8 2   Ultr a -hi g h m ol e c ul ar w ei g ht 
p ol y et h yl e n e ( U H M W P E) is a p arti c ul ar c as e of H D P E c h ar a ct eri z e d b y v er y l o n g 
c h ai ns. H D P E h as a m ol e c ul ar w ei g ht t h at is t y pi c all y b et w e e n 5 0, 0 0 0 a n d 2 5 0, 0 0 0 
g/ m ol, w hil e t h at of U H M W P E is a p pr o xi m at el y  3 . 5 t o 7 milli o n  g/ m ol .  T h er e ar e 
n u m er o us  a p pli c ati o ns f or p ol y et h yl e n e s; h o w e v er , c ert ai n a p pli c ati o ns ar e m or e or l es s 
w ell s uit e d. 8 3   F or e x a m pl e, L D P E is g e n er all y  us e d  i n pl asti c p a c k a gi n g s s u c h as f or 
gr o c er y b a g s or pl asti c wr a p;  H D P E , b y c o ntr ast, h as c o m m o n  a p pli c ati o ns i n 
c o nstr u cti o n. 8 1, 8 3   Ultr a -hi g h m ol e c ul ar w ei g ht p ol y et h yl e n e h as hi g h -p erf or m a n c e 
a p pli c ati o ns i n ar e as s u c h as m e di c al d e vi c e s a n d b ull et pr o of v est s. 1, 3  
 
 




Fi g ur e 8.  P ol y et h yl e n e str u ct ur e .8 1  
 
 
1. 8  Hi g h -D e nsit y P ol y et h yl e n e  ( H D P E) 
 
 Hi g h -d e nsit y  p ol y et h yl e n e ( H D P E) h as a  li n e ar str u ct ur e a n d n o or l o w d e gr e e of 
br a n c hi n g , pr o d u c e d  b y c at al yti c p ol y m eri z ati o n of et h yl e n e i n eit h er  a sl urr y s us p e nsi o n , 
s ol uti o n or g as p h as e r e a ct or s.  T h e p ol y m er c h ai n is a p pr o xi m at el y 5 0 0, 0 0 0 t o 1, 0 0 0, 0 0 0 
c ar b o n u n it s l o n g.8 3   H D P E pr o p erti e s i n cl u d e  hi g h i m p a ct str e n gt h, a br asi o n -r esist a nt, 
a n d a l o w c o effi ci e nt of fri cti o n. 8 3   H D P E n a n o c o m p o sit es h a v e attr a ct e d c o nsi d er a bl e  
i nt er est b e c a u s e t h e y e x hi bit e n h a n c e d m e c h a ni c al, t h er m al, a n d b arri er pr o p erti es. 8 4   
T h es e n a n o c o m p o sit es ar e us e d  i n a vari et y of a p pli c ati o ns i n cl u di n g  p a c k a gi n g f or 
c o ns u m er pr o d u ct s, pl a sti c p art s f or v ari o us i n d ustri es; a ut o m oti v e i n d ustr y, p arti c ul ar  
d e vi c e s li k e li vi n g hi n g e s, a n d t e xtil e s. 8 3, 8 5   It h as b e e n  s h o w n t h at d u e t o t h e w e a k 
i nt erf a ci al b o n di n g b et w e e n C N Cs a n d P E m atri x, a d e cr e as e i n yi el d str ess a n d m o d ul u s 
of el a sti cit y w a s o bs er v e d f or P E/ C N C n a n o c o m p o sit es  r el ati v e t o n e at P E. 
 
1. 9  Gr aft C o p ol y m eri z ati o n of Hi g h -D e nsit y P ol y et h yl e n e ( H D P E)  
 P ol y et h yl e n e  is t h e m o st c o m m o nl y us e d p ol y ol efi n  a n d  h a s n o p ol ar  gr o u p s i n it s 
b a c k b o n e.  T h e r ef or e, c h all e n g es  h a v e b e e n  e n c o u nt er e d  i n pr e p ari n g a h o m o g e n e o us 
dis p er si o n of h y dr o p hili c n a n o p arti cl e s.   F or e x a m pl e, H ei d ar b ei gi  et al . f o u n d a d e cr e as e 
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i n yi el d str ess a n d Y o u n g’s m o d ul us  f or P E/ C N C n a n o c o m p o sit es d u e t o  t h e w e a k 
i nt erf a ci al b o n di n g b et w e e n C N C s a n d t h e P E m atri x.  C h e mi c al m o difi c ati o n of H D P E  
h a s b e e n us e d s u c c e ssf ull y t o o v er c o m e pr o bl e ms ass o ci at e d wit h p o or  p h as e a d h e si o n i n 
p ol y m er /fill er s yst e ms.8 6   C o u pli n g a g e nt s h a v e b e e n a d d e d  t o pr o m ot e c o m p ati bilit y, 
i n d u c e i nt er a cti o n b et w e e n t h e p h as e s, r e d u c e t h e i nt erf a ci al t e nsi o n, a n d  i n cr e a s e t h e 
a d h e si o n b et w e e n m at eri als, w hi c h m a k e s t h e n a n o c o m p o sit e m or e h o m o g e n e o us. 8 6   T h e 
d e cr e as e i n i nt erf a ci al t e nsi o n is d e p e n d e nt o n t h e pr es e n c e, a n d c o n c e ntr ati o n of t h e 
c o u pli n g a g e nt , as m e nti o n e d i n s e cti o n 1. 6.4 9   T h e c o u pli n g a g e nt s c o m m o nl y gr aft e d 
o nt o p ol y et h yl e n e ar e u ns at ur at e d f u n cti o n al m o n o m er s, s u c h as m al ei c a n h y dri d e  a n d 
a cr yli c a ci d ( A A) a n d t h eir d eri v ati v es. 3 4   G a yl or d et al. p at e nt e d m al ei c a n h y dri d e as a 
c o u pli n g a g e nt t o r e a ct wit h c ell ul o s e a n d p ol y et h yl e n e ( P E) or p ol y vi n yl c hl ori d e ( P V C) 
i n t h e pr es e n c e of a fr e e r a di c al i niti at or.8 7   T h e f u n cti o n ali z ati o n of H D P E wit h M A 
t hr o u g h a fr e e r a di c al r e a cti o n i n b ot h s ol uti o n a n d m elt pr o c ess es ha v e b e e n st u di e d , 
e xt e nsi v el y .6 6 -6 7, 8 7 -8 8   T h e  f u n cti o n ali z ati o n l o w er s t h e h y dr o p h o bi cit y of p ol y et h yl e n e, 
i m p arti n g p ol arit y, w hi c h m a k e s it m or e c o m p ati bl e wit h p ol ar a n d h y dr o p hili c m at eri als.  
M A  is s uit a bl e f or gr afti n g o nt o p ol y et h yl e n e b e c a us e of it s  l o w r e a cti vit y t o w ar ds it s elf 
a n d it s a bi lit y t o gr aft o nt o t h e p ol y m er wit h a fr e e r a di c al i niti at or .  M A  gr afti n g a d ds  
p ol ar gr o u ps o n t o t h e p ol y et h yl e n e b a c k b o n e, a n d t his r e a cti o n c a n b e c arri e d o ut  i n a 
si n gl e pr o c essi n g  st e p.  Fi g ur e 9  pr es e nt s t his r e a cti o n i n a si m plifi e d m a n n er; w h er e I 
r e pr es e nt t h e i niti at or (or g a ni c p er o xi d e ), a n d  𝛿𝛿 ∙ r e pr es e nt s t h e fr e e r a di c al f or m e d.8 6  
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Fi g ur e 9 . M al ei c a n h y dri d e  ( M A) gr afti n g r ea cti o n wit h p ol y et h yl e n e .8 6  
 
 
 T h e p ol y et h yl e n e m a cr o -r a di c al s u bs e q u e ntl y r e a ct s wit h M A  m o n o m er.   M a n y 
si d e r e a cti o ns c a n als o t a k e pl a c e d uri n g t his fr e e-r a di c al gr afti n g r e a cti o n.  F or e x a m pl e, 
s e c o n d ar y f or m e d m a cr o -r a di c als u n d er g o a c o u pli n g r e a cti o n t o pr o d u c e a cr o ss -li n k e d 
pr o d u ct.  T h e d et ail s of t h e gr afti n g m e c h a nis m of M A o nt o p ol y et h yl e n e wit h a r a di c al  
i niti at or m a y b e f o u n d  i n v ari o us r e p ort s.8 6, 8 9   W a n g et al. 9 0  s u g g est e d t h at p ol y et h yl e n e 
h a s a hi g h  gr af ti n g l e v el of m al ei c a n h y dri d e at 0. 1 wt. %.  R e c e nt w or k  o n 
cl a y/ p ol y et h yl e n e n a n o c o m p o sit es i n di c at e d t h at cl a y c o ul d b e e xf oli at e d  e x c es si v el y, 
d u e t o t h e a d diti o n of  m al e at e d  p ol y et h yl e n e. 9 1 -9 2   P ol y et h yl e n e  ( P E)/or g a n o cl a y  ( M M T) 
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n a n o c o m p o sit es  c o nt ai ni n g m al e at e d p ol y et h yl e n e ( P E -g -M A) w er e st u di e d  b y Li a n g et 
al .9 3   T h e r es ul t s i n di c at e d a si g nifi c a nt i n cr e a s e i n c o m pl e x m elt-vis c o sit y, st or a g e 
m o d ul us, a n d l o s s m o d ul us u n d er s h e ar  str ess r el ati v e t o n e at p ol y m er.9 4   T h e y f o u n d t h at 
M M T  i nt er c al ati o n i n P E/ P E-g -M A H/ or g a n o -M M T c o ul d b e e n h a n c e d  b y i n cr e a si n g t h e 
c o nt e nt of P E -g -M A H a n d t h at t h e i m pr o v e d dis p er si o n l e d t o si g nifi c a nt i n cr e a s e s i n t h e 
stiff n es s a n d fl a m e r esist a n c e of t h e n a n o c o m p o sit e.9 4   T h er ef or e,  t h es e w or ks s h o w t h at 
M A P P is a  pr o misi n g c o m p ati bili z er f or H D P E c o m p o sit es a n d will  i n cr e a s e t h e 
m e c h a ni c al pr o p erti es of n at ur al fill er s i n H D P E . 
 
1. 1 0  Ultr a -Hi g h M ol e c ul ar W ei g ht P ol y et h yl e n e ( U H M W P E)  
 
 U H M W P E  is s y nt h esi z e d b y a Zi e gl er -N att a p ol y m eri z ati o n wit h t h e us e of a 
tit a ni u m c hl ori d e c at al yst.8 3   U H M W P E  is w ell -k n o w n f or it s ultr a -hi g h t o u g h n es s 
c o m bi n e d wit h hi g h a br asi o n r esist a n c e, l o w c o effi ci e nt of fri cti o n, i m p a ct r esist a n c e, 
l o w m oist ur e u pt a k e, a n d e x c ell e nt c h e mi c al r esist a n c e.8 2   B e c a us e of t h es e pr o p erti e s, 
U H M W P E is us e d f or a v ari et y of a p pli c ati o ns, i n cl u di n g b ull et-pr o of b o d y ar m or, s p ort s 
g o o ds s u c h as s kis a n d s n o w b o ar ds, a n d t ot al hi p r e pl a c e m e nt s.9 5   U H M W P E s h o ws 
e x c ell e nt  p erf or m a n c e i n s h ort -t er m a p pli c ati o ns b ut,  it s l o w m elti n g t e m p er at ur e, p o or  
cr e e p r e c o v er y, a n d  s elf-l u bri c ati n g pr o p ert y li mit s it s l o n g-t er m a p pli c ati o ns.  F or m a n y 
a p pli c ati o ns, it is hi g hl y d e sir a bl e t o  i m pr o v e t h e U H M W P E t o u g h n es s a n d stif f n e ss.  
S e v er al eff ort s h a v e b e e n m a d e t o a c hi e v e d esir e d pr o p erti e s b y v ari o us a p pr o a c h es s u c h 
as bl e n di n g U H M W P E wit h ot h er hi g h -p erf or m a n c e  p ol y m er s or usi n g n a n ofill er s s u c h 
as c ar b o n n a n ot u b es, cl a y, gr a p h e n e, c ar b o n bl a c k, a n d h y dr o x y a p atit e .9 6 -9 8   T h e a d diti o n  
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of t h es e n a n ofill er s r es ulte d  i n si g nifi c a nt i m pr o v em e nt .  S e v er al m et h o ds h a v e b e e n  
i m pl e m e nt e d t o i m pr o v e t h e dis p er si o n a n d c o m p ati bilit y of n a n ofill er s wit h U H M W P E 
w hi c h i n cl u d es s urf a c e tr e at m e nt of n a n ofill er s, p o w d er si nt eri n g , a n d  dr y/ b all mi xi n g. 9 9 -
1 0 1   F urt h er m or e, U H M W P E is a n e xtr e m el y vis c o us p ol y m er a n d t h u s c a n n ot b e 
pr o c ess e d c o n v e nti o n all y, t y pi c all y r es ulti n g i n a r e d u c e d d is p er si o n of r ei nf or ci n g 
a g e nt s.  T h es e criti c al is s u e s ar e p arti c ul arl y cr u ci al  f or t h e f a bri c ati o n of U H M W P E 
n a n o c o m p o sit es d u e t o it s n o n -p ol arit y , w hi c h  li mit s i nt er a cti o n b etw e e n fill er a n d m atri x 
p ol y m er.  
 A d diti o n of C N C s i n p ol y ol efi ns s u c h as p ol y pr o p yl e n e a n d p ol y et h yl e n e, 
s p e cifi c all y h i g h-d e nsit y p ol y et h yl e n e a n d u ltr a-hi g h  m ol e c ul ar w ei g ht p ol y et h yl e n e 
s i gnifi c a ntl y i m pr o v e d t h e r at e of cr yst alli z ati o n  a n d  sli g htl y i m pr o v e d  m e c h a ni c al 
pr o p erti e s .1 0 2 -1 0 5   H o w e v er,  i n c or p or ati o n of C N C s i n U H M W P E r es ult e d i n n o 
si g nifi c a nt i m pr o v e m e nt i n t h e pr o p er ti es d u e t o p o or dis p er si o n a n d i n c o m p ati bilit y wit h 
h y dr o p h o bi c U H M W P E .1 0 6  
 
1. 1 1  Pr o c ess a bilit y of T h er m o pl a sti c N a n o c o m p o sit es  
 A c h all e n gi n g pr o bl e m  i n pr e p ari n g  n a n o c o m p o sit es  is t h e d esir e t o a c hi e v e a 
h o m o g e n o us dis p er si o n of t h e fill er i n t h e p ol y m er m atri x .  T h er ef or e, r es e ar c h ers h a v e 
f o c us e d o n usi n g  pr o c essi n g m et h o ds  a n d c o n diti o ns  w hi c h m a xi mi z e dis p er si o n , 
a v oi di n g l ar g e -s c al e a g gl o m er ati o n a n d t h e  f or m ati o n of a n et w or k str u ct ur e w h e n 
i n c or p or ati n g c ell ul o s e n a n o cr yst als i n a p ol y m er m atri x.5 5   Lit er at ur e r e p ort s f o ur 
pr o c essi n g m et h o ds t h at h a v e b e e n utili z e d t o pr o d u c e n a n o c ell ul o s e t h er m o pl asti c 
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c o m p o sit es .  T h o s e t e c h ni q u e s ar e: m elt c o m p o u n di n g ,1 0 7 -1 0 8  p o w d er si nt eri n g ,1 0 9  p arti al 
dis s ol uti o n ,1 0 7  el e ctr o s pi n ni n g .1 7   M elt c o m p o u n di n g , i n v ol v es t h e i n c or p or ati o n of 
r ei nf or ci n g a g e nt s i n p ol y m er m atri c e s b y w a y of t h er m al -m e c h a ni c al mi xi n g; f oll o w e d 
b y o pti o n al c o m pr es si o n m ol di n g i nt o t est s p e c i m e ns.  D uri n g pr o c essi n g, i t is i m p ort a nt 
t o c o ntr ol pr o c essi n g p ar a m et er s to pr e v e nt d e gr a d ati o n c a us e d b y t e m p er at ur e , ti m e, a n d 
s h e ar str ess. 4 9   St u di es h a v e r e p ort e d eff ort s t o i m pr o v e t h e dis p er si o n of C N Cs i n 
h y dr o p h o bi c p ol y m er m atri c e s s u c h as P L A , P P, a n d P E.1 1 0 -1 1 2  
 S o m e  t h er m o pl a sti c s, s u c h as  U H M W P E , ar e m or e diffi c ult t o f a bri c at e  b y 
c o n v e nti o n al m elt  pr o c essi n g t e c h ni q u es.9 8, 1 1 3   As a r es ult, t h es e p ol y m er s ar e pr o c ess e d 
b y t h e p o w d er pr o c essi n g t e c h ni q u e, w hi c h i n v ol v es c ol d c o m p a cti o n of t h e p ol y m eri c 
p o w d er s f oll o w e d b y si nt eri n g of t h e  pr ef or ms at el e v at e d t e m p er at ur es .  T h e pr o p erti e s 
of s u c h pr o d u ct s ar e g o v er n e d  b y s e v er al pr o c ess v ari a bl es e m pl o y e d d uri n g t h e 
c o m p a cti o n a n d si nt eri n g pr o c ess es.  T h e c o m p a cti o n i n v ol v e s pr essi n g t h e p ol y m eri c 
p o w d er i n a cl o s e d ri gi d di e.  D uri n g t h e c o m p a cti o n pr o c ess, p arti cl e r e arr a n g e m e nt, 
el a sti c d ef or m ati o n at c o nt a ct p oi nt s , a n d  fi n all y, t h e c o m pr essio n of t h e m at eri al t a k es 
pl a c e.  T h e si nt eri n g pr o c ess c o nsi st s of h e at tr e at m e nt of t h e c o m p a ct e d p ol y m er pr o d u ct 
or t h e pr ef or m as p er a w ell -d efi n e d t e m p er at ur e pr o gr a m. 1 0 9  
 U H M W P E  n a n o c o m p o sit es  wit h 0, 0. 5, 1, 2, a n d 5 wt. % l o a di n g of L -C N C s a n d 
1,  2, 5, 1 7, a n d 2 0 wt. % l o a di n g of L -C N Fs  w er e  pr e p ar e d f or us b y Cr o w n Pl a sti c s usi n g 
a si nt eri n g m et h o d.  I i n v esti g at e d t h e i n c or p or ati o n of 0, 0. 5, 1, 2, a n d 5 wt. % of L -
C N Cs i n H D P E a n d P P b y hi g h -t or q u e m elt-mi xi n g.   C o m pr essi o n m ol di n g w a s utili z e d 
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t o pr o d u c e p a n els f or t h er m o-m e c h a ni c al c h ar a ct eri z ati o n  b y D S C, D M A, T G A, m elt -
r h e ol o g y, a n d t e nsil e t esti n g.  T his r es e ar c h is a c o m pr e h e nsi v e g ui d e t o u n d er st a n d t h e  
pr o c essi n g a n d e x p eri m e nt al  c o n diti o ns  f or t h e i n c or p or ati o n of li g ni n-c o at e d 
n a n o c ell ul o s e  i n pr o d u ci n g a  n a n o c o m p o sit e .   
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E X P E RI M E N T A L M E T H O D S  
 
2. 1  M at eri als  
 A m eri c a n Pr o c ess I n c. Atl a nt a, G A , pr o vi d e d s pr a y -dri e d c ell ul o s e  n a n o cr yst als  
( C N Cs) a n d  c ell ul o s e  n a n ofi b er s  ( C N F s) pr e p ar e d b y t h e A V A P  pr o c ess.  T h e A V A P L -
C N Cs h a v e a n a v er a g e l e n gt h a n d di a m et er of ~ 3 5 0 n m, a n d ~ 5 -7 n m a n d A V A P L -
C N F s ar e 5  - 2 0 0 n m wi d e, 5 0 0 n m t o s e v er al mi cr o ns i n l e n gt h, a n d w er e pr o d u c e d fr o m 
e u c al y pt us c hi p s .3 9  
 Ultr a -hi g h m ol e c ul ar w ei g ht p ol y et h yl e n e  (U H M W P E ) s h e et s ar e a p pr o xi m at el y 
1 4 i n c h es wi d e,  0. 5 i n c h e s  t hi c k a n d s e v er al f e et l o n g c o nt ai ni n g 0. 5, 1, 2, a n d 5 wt. % 
l o a di n g of L -C N Cs  a n d  1, 2, 1 7, a n d 2 0 wt. % of l o a di n g of L -C N F s w er e pr e p ar e d b y a 
p o w d er si nt eri n g pr o c ess a n d w er e  pr o vi d e d b y Cr o w n Pl a sti cs, I n c ., Pl y m o ut h, M N .1 1 4   
T h e s a m pl es w er e d esi g n at e d as n e at U H M W P E, 0. 5 % L -C N C s/ U H M W P E, 1 % L-
C N Cs/ U H M W P E, 2 % L -C N Cs/ U H M W P E a n d 5 % L -C N Cs/ U H M W P E, r es p e cti v el y, f or 
U H M W P E c o nt ai ni n g 0, 0. 5, 1, 2, a n d 5 wt. % L -C N Cs a n d 0. 5 % L -C N Fs/ U H M W P E, 
1 % L -C N Fs/ U H M W P E, 2 % L -C N Fs/ U H M W P E 1 7 % L -C N Fs/ U H M W P E a n d 2 0 %  L -
C N F s/ U H M W P E, r es p e cti v el y, f or U H M W P E c o nt ai ni n g 0, 0. 5, 1, 2, 1 7, a n d 2 0 wt. % L -
C N F s.  
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 Hi g h -d e nsit y p ol y et h yl e n e ( H D P E) p ell et s ( c o m m er ci al c o d e A L 5 5 -0 0 3) a n d 
I s ot a cti c P ol y pr o p yl e n e ( P P) p ell et s ( c o m m er ci al c o d e P D H -0 5 2/r a n d o m c o p ol y m er) 
w er e s u p pli e d b y E x x o n M o bil, B a yt o w n, T X .  M al ei c a n h y dri d e ( M A) w as p ur c h as e d 
fr o m M A T H E S O N C O L E M A N & B E L L M a n uf a ct uri n g C h e mist N or w o o d, O H, a n d 
di c u m yl  p er o xi d e ( D C P) fr o m A C R O S  O R G A NI C S, G e el, B el gi u m . 
 
2. 2  E x p eri m e nt al Pr o c e d ur e s 
 
2. 2. 1  Pr e p ar ati o n of L -C N C s/ P ol y ol efi n  N a n o c o m p o sit es  
 A H a k k e R h e o c or d 9 0 mi x er wit h si g m a bl a d e att a c h m e nt s w as us e d t o i nti m at el y 
m elt -mi x L -C N Cs a n d p ol y ol efi ns, P P a n d H D P E, usi n g a c o m bi n ati o n  of t h er m al a n d 
m e c h a ni c al e n er g y.  T h e m as s es of c o m p o n e nt s us e d i n t h e m elt mi xi n g ar e gi v e n i n 
T a bl es 2 a n d 3.  T h e s a m pl e s w er e pr e p ar e d b y a d di n g t h e p ol y m er t o t h e m elt -mi x er  
o v er 3 mi n , f oll o w e d b y t h e a d diti o n of L-C N C s o v er 5 mi n a n d t h e n m elt -mi x i n g 
c o nti n u e d f or a t ot al of 1 0 mi n.  A n i niti al t e m p er at ur e of 1 7 0 ° C w as us e d f or P P a n d 
1 4 0 ° C f or H D P E wit h a mi xi n g r at e of  4 0 r p m i n b ot h c as es .  T h e 5% m ast er b at c h e s of 
P P a n d H D P E  w er e m elt -mi x e d wit h n e at P P or H D P E, r es p e cti v e l y, t o pr e p ar e 0. 5, 1, 
a n d 2 wt. % L -C N Cs n a n o c o m p o sit es.  T h e mi xi n g pr o c ess t e m p er at ur e i n cr e a s e d a n 
a v er a g e of 1 9 8 ° C f or P P a n d 1 5 8 ° C f or H D P E aft er t h e a d diti o n of L -C N C s.  U p o n 
c o m pl eti o n of mi xi n g, s a m pl es w er e c o ol e d t o r o o m t e m p er at ur e.  
 P ol y ol efi n w er e c o m pr e ssi o n m ol d e d wit h a t hr e e -pi e c e t o ol.  S a m pl e s w er e 
l o a d e d i nt o t h e b ott o m pl at e a n d pi ct ur e fr a m e of t h e t o ol a n d i ns ert e d i nt o a pr e h e at e d 
( 1 8 0 - 2 0 0 ° C) W a b as h h ot pr ess.  Aft er all o wi n g t h e s a m pl e t o m elt i nt o t h e b ott o m 
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p orti o n of t h e t o ol, t h e t o p pl at e w as a d d e d a n d t h e s a m pl e w as c o m pr es s e d u n d er 5 t o ns 
of pr ess ur e.  Aft er c o m pr e ssi o n m ol di n g f or 5 mi n, t h e t o ol w as r e m o v e d fr o m t h e pr ess 
a n d r a pi dl y c o ol e d at r o o m t e m p er at ur e.  
 
T a bl e 2.  M ass of H D P E a n d L -C N C s Mi x e d f or t his St u d y t o Pr e p ar e N a n o c o m p o sit es . 
 P er c e nt L o a di n g  
C o m p o n e nt s  0. 5  1  2  
H D P E ( g)  4 5. 8 8 0  4 0. 1 3 2  3 0. 0 2 2  
5 % L -C N C s/ H D P E ( g)  5. 0 2 5  1 0. 2 5 8  2 0. 1 4 7  
T ot al ( g)  5 0. 9 0 5  5 0. 3 9 0  5 0. 1 6 9  
 
 
T a bl e 3.  M ass of P P a n d L -C N C s Mi x e d f or t his St u d y t o Pr e p ar e N a n o c o m p o sit es . 
 
P er c e nt  L o a di n g  
C o m p o n e nt s  0. 5  1  2  
P P ( g)  4 5. 3 3 1  4 0. 0 6 9  3 0. 1 2 5  
5 % L -C N C s/ H D P E ( g)  5. 1 5 2  1 0. 2 7 2  2 0. 0 0 7  
T ot al ( g)  5 0. 4 8 3  5 0. 3 4 1  5 0. 1 3 2  
 
 
2. 2. 2  Pr e p ar ati o n of P ol y ol efi n -g -M A N a n o c o m p o sit es  
 A H a k k e R h e o c or d  9 0 mi x er wit h si g m a bl a d e att a c h m e nt s w as us e d t o c arr y o ut 
t h e gr aft i n g r e a cti o ns of L-C N C s a n d P P a n d H D P E, vi a m elt -mi xi n g.  S a m pl es r a n gi n g 
fr o m 0. 5 t o 5 wt.% L -C N C l o a di n g w er e pr e p ar e d f or t h e c o m p aris o n of 
fill er/r ei nf or c e m e nt eff e ct s wit h t h e s a m pl e s pr e p ar e d as d es cri b e d i n T a bl es 4 a n d 5.  
T h e M A  gr aft e d s a m pl es w er e pr e p ar e d b y i niti all y m elt -mi xi n g t h e p ol y m er p ell et s f or 3 
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mi n, f oll o w e d b y t h e a d diti o n of  D C P f or 3 0 s e c o n ds.  M A w as a d d e d, a n d m elt -mi x e d 
f or 2 mi n, a n d t h e n t h e a p pr o pri at e a m o u nt of L -C N Cs w er e a d d e d , a n d m elt mi xi n g 
c o nti n u e d f or a t ot al of 1 1 mi n.  A n i niti al m elt -mi x er t e m p er at ur e of 1 7 0 ° C w as us e d f or 
P P a n d 1 4 0 ° C f or H D P E wit h a mi xi n g r at e of 4 0 r p m.  T h e mi xi n g pr o c ess t e m p er at ur e 
i n cr e a s e d a n a v er a g e of 1 9 8 ° C f or P P a n d 1 5 8 ° C d uri n g pr o c essi n g.  U p o n c o m pl eti o n 
of mi xi n g, s a m pl e s w er e r e m o v e d fr o m t h e mi x er a n d c o ol e d t o r o o m t e m p er at ur e.  
 P ol y ol efi n n a n o c o m p o sit es wit h v ari o us l o a di n g s of n a n o c ell ul o s e w er e pr o c ess e d 
b y c o m pr essi o n m ol di n g wit h a t hr e e -pi e c e t o ol t o pr o d u c e fl at p a n els.  T h e s a m pl e w as 
l o a d e d i nt o t h e b ott o m pl at e a n d pi ct ur e fr a m e of t h e t o ol a n d i ns ert e d i nt o t h e pr e h e at ed 
( 1 5 0 - 1 8 0 ° C) W a b as h h ot pr ess.  Aft er all o wi n g t h e s a m pl e t o m elt i nt o t h e b ott o m 
p orti o n of t h e t o ol, t h e t o p pl at e w as a d d e d , a n d t h e s a m pl e w a s c o m pr es s e d u n d er 5 t o ns 
of pr ess ur e.  Aft er c o m pr e ssi o n , t h e t o ol w as r e m o v e d fr o m t h e pr ess a n d r a pi dl y c o ol e d 
at r o o m t e m p er at ur e.  
 
T a bl e 4.  M ass of H D P E, L -C N Cs, M A, a n d D C P Mi x e d f or t his St u d y t o Pr e p ar e 
N a n o c o m p o sit es . 
  P er c e nt L o a di n g  
C o m p o n e nt s  0. 5  1  2  5  
H D P E ( g)  4 8. 2 5 3  4 8. 1 2 2  4 7. 5 1 8  4 6. 0 1 4  
L -C N C s ( g)  0. 2 5 5  0. 5 1 3  1. 0 1 8  2. 5 0 9  
M A ( g)  1. 5 1 2  1. 5 2 1  1. 5 0 5  1. 5 1 4  
D C P ( g)  0. 1 0 4  0. 1 1  0. 1 0 7  0. 1 0 1  
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T a bl e 5.  M ass of P P, L -C N Cs, M A, a n d D C P Mi x e d f or t his St u d y t o Pr e p ar e 
N a n o c o m p o sit es . 
  P er c e nt L o a di n g  
C o m p o n e nt s  0. 5  1  2  5  
P P ( g)  4 8. 2 7 0  4 8. 3 4 7  4 7. 5 3 4  4 6. 4 3 7  
L -C N C s ( g)  0. 2 0 1  0. 5 4 2  1. 0 1 8  2. 5 4 1  
M A ( g)  1. 5 5 0  1. 5 1 8  1. 5 0 5  1. 5 3 4  
D C P ( g)  0. 1 7 0  0. 1 5 1  0. 1 2 5  0. 1 1 3  
T ot al ( g)  5 0. 1 9 1  5 0. 5 5 8  5 0. 1 8 2  5 0. 6 2 5  
 
 
2. 3  C h ar a ct eri z ati o n  
2. 3. 1  Diff er e nti al S c a n ni n g C al ori m etr y  ( D S C) 
 A T A I nstr u m e nt s Q 2 0 0 0 Diff er e nti al S c a n ni n g C al ori m et er w as us e d  f or 
r e c or di n g t h e D S C t h er m o gr a ms u n d er N2 .  T o e ns ur e t h e r eli a bilit y  of t h e d at a o bt ai n e d, 
h e at fl o w a n d t e m p er at ur e w er e v erifi e d m o nt hl y b y r u n ni n g a n i n di u m a n d s a p p hir e 
st a n d ar ds a n d r e c ali br at e d i n n e e d e d.  S a m pl es of a p pr o xi m at el y 6 -1 0 m g w er e w ei g h e d 
a n d h er m eti c all y s e al e d i n al u mi n u m  p a ns.  
 N e at U H M W P E a n d U H M W P E n a n o c o m p o sit es w er e h e at e d t o 1 8 0 ° C at a 
h e ati n g r at e of 5 0 ° C/ mi n u n d er a nitr o g e n at m o s p h er e a n d h el d f or 5 mi n t o r e m o v e  
t h er m al hist or y.  T h e cr yst alli z ati o n t e m p er at ur e ( Tc) a n d m elti n g t e m p er at ur e ( Tm ) w er e 
m e a s ur e d b y c o oli n g t h e s a m pl e s fr o m 1 8 0 t o -7 5 ° C, a n d t h e n r e h e ati n g t o 1 8 0 o C at a 
r a m p r at e of 1 0 ° C/ mi n. 
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 N o n -is ot h er m al a n d is o c o n v er si o n al st u di es w er e c arri e d o ut b y h e ati n g s a m pl e s 
fr o m 2 5 ° C t o 1 8 0 ° C at a h e ati n g r at e of 5 0 ° C/ mi n a n d h el d f or 5 mi n at 1 8 0 ° C t o 
r e m o v e t h er m al hist or y a n d t h e n c o ol e d t o 2 5 ° C, at c o oli n g r at es 1, 5, 1 0, 1 5 a n d 2 0 
° C/ mi n.  T h e h e at fl o w as a f u n cti o n of ti m e a n d t e m p er at u r e w er e r e c or d e d at diff er e nt 
c o oli n g r at es f or all t h e s a m pl es.  
 N e at H D P E, L -C N Cs/ H D P E, a n d H D P E -g -M A n a n o c o m p o sit es s a m pl es w er e 
h e at e d t o 1 8 0 ° C at a h e ati n g r at e of 5 0 ° C/ mi n u n d er a nitr o g e n at m o s p h er e  a n d h el d f or 
5 mi n t o r e m o v e t h er m al hist or y.  T h e T c a n d T m  w er e m e as ur e d b y c o oli n g a n d h e ati n g 
s a m pl es fr o m 1 8 0 t o 2 5 ° C a n d 2 5 t o 1 8 0 ° C at a r a m p  r at e of 1 0 ° C/ mi n. 
 N o n -is ot h er m al st u di es w er e i n v e sti g at e d b y h e ati n g e a c h s a m pl e fr o m 2 5 ° C t o 
1 8 0 ° C at a h e ati n g r at e of 5 0 ° C/ mi n t o r e m o v e a n y t h er m al hist or y a n d t h e n c o ol e d t o 
2 5 ° C at diff er e nt c o oli n g r at es ( 1, 5, 1 0, 1 5 a n d 2 0 ° C/ mi n).  T h e e x ot h er mi c c ur v e s of 
t h e h e at fl o w as a f u n cti o n of ti m e w er e r e c or d e d at diff er e nt c o oli n g r at es f or e a c h 
s a m pl e.  
 N e at P P a n d L -C N Cs/ P P, P P -g -M A n a n o c o m p o sit es w er e h e at e d fr o m 2 5 t o 1 8 0 
° C at a h e ati n g r at e of 5 0 ° C/ mi n u n d er a nitr o g e n at m o s p h er e a n d h el d f or 5 mi n t o 
r e m o v e t h er m al hist or y.  T h e Tg , Tc , a n d Tm  w er e i n v e sti g at e d b y c o oli n g a n d h e ati n g 
s a m pl es fr o m -7 5 t o 1 8 0 ° C a n d 1 8 0 t o -7 5 ° C at a r a m p r at e of 1 0 ° C/ mi n.  A n al ys es of 
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2. 3. 2  D y n a mi c M e c h a ni c al A n al ysis ( D M A)  
 T h e st or a g e m o d ul us ( G'), l o ss m o d ul u s ( G ") a n d t h e  m e c h a ni c al l o s s f a ct or (t a n δ 
= G "/ G') as a f u n cti o n of t e m p er at ur e ( T) w er e ass ess e d b y d y n a mi c m e c h a ni c al  a n al ysis 
( D M A) usi n g a T A i nstr u m e nt s, A R-G 2 i n t e nsi o n m o d e.  T h e s a m pl e s w er e t hi n 
r e ct a n g ul ar stri p s wit h di m e nsi o ns of a p pr o xi m at el y 3 0. 0 x 1 1.0 x 2. 5 0 m m 3 .  N e at P P 
a n d P P n a n o c o m p o sit es t h er m al b e h a vi or w as i n v e sti g at e d b y h e ati n g t h e s a m pl e s fr o m 
3 0 ° C t o 2 0 0 ° C at a h e ati n g r at e of 3 ° C/ mi n i n t e nsi o n m o d e at 1 H z, a n d 0. 0 0 5 % str ai n.  
 T e m p er at ur e r a m p m e a s ur e m e nt s of n e at H D P E a n d H D P E n a n o c o m p o sit es 
t h er m al b e h a vi or w as i n v esti g at e d b y h e ati n g t h e s a m pl e s fr o m 3 0 ° C t o 1 3 5 ° C at a 
h e ati n g r at e of 3 ° C/ mi n i n t e nsi o n m o d e at 1 H z, a n d 0. 1 % str ai n.   Ti m e s w e e p  
m e a s ur e m e nt s w er e  p erf or m e d at 1 H z, at  a c o nst a nt t e m p er at ur e of 3 0 ° C f or 5 mi n . 
 T h e vis c o el asti c pr o p erti e s of n e at U H M W P E a n d U H M W P E n a n o c o m p o sit es 
w er e d et er mi n e d b y d y n a mi c m e c h a ni c al a n al ysis.  T h e el asti c m o d ul us ( E'), l o ss 
m o d ul us ( E "), a n d t h e m e c h a ni c al l o ss f a ct or (t a n δ  = E "/ E') as a f u n cti o n of t e m p er at ur e 
( T), w er e ass es s e d b y d y n a mi c m e c h a ni c al a n al ysis ( D M A) usi n g a N et zs c h D M A 2 4 2 E 
i nstr u m e nt i n t e nsil e m o d e..  S a m pl es wit h di m e nsi o ns 1 5. 0 0 x 3. 2 0 x 1. 5 0 m m3  w er e c ut 
fr o m U H M W P E s h e et s a n d a n al y z e d i n t e nsil e m o d e.  T h e D M A e x p eri m e nt s w er e 
p erf or m e d fr o m -1 7 0 ° C t o 1 2 5 ° C at a h e ati n g r at e of 2 ° C/ mi n, at fr e q u e n ci es of 0. 1, 1, 
1 0, a n d 5 0 H z a n d t h e s a m pl es u n d er w e nt c y cli c str ai n wit h fi x e d a m plit u d e of 
dis pl a c e m e nt e q u al t o 4 5 μ m ( d y n a mi c f or c e of 1 1. 7 5 0 N, a n d st ati c f or c e of 0. 0 5 0 N).  
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2. 3. 3  T h er m o gr a vi m e tri c A n al ysis ( T G A) 
 
 T h e t h er m al d e gr a d ati o n of U H M W P E, H D P E, a n d  P P n a n o c o m p o sit e s w er e  
e v al u at e d usi n g t h er m o gr a vi m etri c a n al ysis ( T G A) o n a T A I nstr u m e nt s m o d el T G A -
Q 5 0.  S a m pl e s , 1 0 -2 0 m g , pr e p ar e d as d es cri b e d i n s e cti o n s 2. 2. 1 a n d 2. 2. 2 w er e w ei g h e d 
o n a pl ati n u m p a n o n t h e T G A a n d t h e n h e at e d  at 2 0 ° C/ mi n fr o m t e m p er at ur es, 3 0 t o 
8 0 0 ° C.  A n al ys e s of all s a m pl e s w er e  c o n d u ct e d usi n g T A i ns tr u m e nt s, U ni v er s al  
A n al ysis S oft w ar e . 
 
2. 3. 4  T e nsil e T esti n g  
 All s a m pl es w er e c ut a c c or di n g t o A S T M D -6 3 8, d o g -b o n e T y p e I V, a n d t o 
r e d u c e e x p eri m e nt al err or, at l e a st fi v e r e pli c at e t est s w er e p erf or m e d f or e a c h s a m pl e 
m at eri al.  U H M W P E n a n o c o m p o sit e s a m pl es  w er e m e as ur e d a c c or di n g t o A S T M D -6 3 8 
o n a n I nstr o n 8 5 0 5 el e ctr o m e c h a ni c al t est fr a m e e q ui p p e d wit h a di git al c o ntr oll er a n d 
c o m p ut er d at a a c q uisiti o n, u n d er a dis pl a c e m e nt -c o ntr ol l o a di n g r at e of 1. 0 i n/ mi n wit h 
t h e us e of a n o n-c o nt a ct l a s er e xt e ns o m et e r t o m e a s ur e str ai n as a f u n cti o n of a p pli e d l o a d 
at r o o m t e m p er at ur e .  T h e a n al ysis w as t h e n c o n d u ct e d usi n g T E S T W O R K S s oft w a r e t o 
r e c or d all d at a a n d r u ns. 
 T h e P P a n d H D P E n a n o c o m p o sit e s a m pl es w er e m e as ur e d a c c or di n g t o A S T M 
D -6 3 8 o n a n M T S el e ctr o m e c h a ni c al t est fr a m e e q ui p p e d wit h t h e us e of a c o nt a ct -str ai n 
g a u g e t o m e as ur e str ai n a s a f u n cti o n of a p pli e d l o a d at r o o m t e m p er at ur e at a cr o ss h e a d 
s p e e d of 2. 0 i n/ mi n.  T h e a n al ysis w as t h e n c o n d u ct e d usi n g T E S T W O R K S s oft w ar e t o 
r e c or d all d ata a n d r u ns . 
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2. 3. 5  M elt -R h e ol o g y  
 
 T h e r h e ol o gi c al pr o p erti es of P P a n d H D P E n a n o c o m p o sit es a n d n e at s a m pl e s 
w er e m e as ur e d usi n g a T A I nstr u m e nt s A R -G 2 r h e o m et er, usi n g 2 5 m m al u mi n u m pl at es 
usi n g pl at e -pl at e g e o m etr y  wit h c h a m b er t e m p er at ur es of 1 5 0 ° C  f or H D P E a n d 1 7 5 ° C  
f or P P.  F or str ai n s w e e p a n d fr e q u e n c y s w e e p t ests, m elt-mi x e d s a m pl es w er e 
c o m pr es s e d a n d c ut i nt o 2 5 m m di a m et er pl at es a n d pr e c o n diti o n e d at 5 d e gr e es b el o w 
m elt -t e m p er at ur e f or 1 5 mi n.  Str ai n s w e e p s wit hi n t h e r a n g e of 0-2 % w er e c o n d u ct e d  o n 
n e at H D P E, P P, L -C N Cs n a n o c o m p o sit es , a n d f u n cti o n ali z e d n a n o c o m p o sit es.   At 1 H z, 
t h e m o st s e nsiti v e r h e ol o gi c al p ar a m et er w as f o u n d t o b e st a bl e at 0. 1% str ai n.   F or t his 
r e as o n, t h e d y n a mi c (fr e q u e n c y s w e e p) t est s w er e p erf or m e d at a str ai n of 0. 1 %.   T h e 
r es ulti n g st or a g e m o d ul u s ( G'), l o ss m o d ul u s ( G''), t a n δ  a n d d y n a mi c vis c o sit y ( * η) w er e 
pl ott e d as a f u n cti o n of fr e q u e n c y i n t h e r a n g e of 0. 0 1 t o 1 0 0 H z at  0. 1 % str ai n i n t h e  
li n e ar vis c o el a sti c r e gi o n. 
 
2. 3. 6  S c a n ni n g El e ctr o n Mi cr o s c o p e ( S E M)  
  
 St u di es o n t h e m or p h ol o g y of t h e t e nsil e  fr a ct ur e s urf a c es of U H M W P E 
n a n o c o m p o sit es w er e c arri e d o ut usi n g a n A gil e nt T e c h n ol o gi es 8 5 0 0 Fi el d E mis si o n 
S E M o p er ati n g at hi g h v a c u u m a n d 2 5 k V, t o st u d y t h e m or p h ol o g y of t h e n e at 
U H M W P E a n d U H M W P E n a n o c o m p o sit es.  T h e fr a ct ur e d e n ds of s p e ci m e ns w er e 
m o u nt e d o n al u mi n u m st u bs a n d s p utt er -c o at e d wit h a t hi n l a y er of g ol d t o a v oi d 
el e ctr o st ati c c h ar g e d d uri n g t h e e x a mi n ati o n.  T h e s urf a c e m or p h ol o g y of all s a m pl es w a s  
c o m p ar e d . 
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2. 3. 7  O pti c al Mi cr o s c o p y  
 
 Cr yst alli n e m or p h ol o g y of n a n o c o m p o sit es a n d t h e distri b uti o n of L -C N Cs  i n 
p ol y m er  m atri c es, P P , a n d H D P E  w er e o bs er v e d usi n g a n o pti c al mi cr o s c o p e .  S a m pl es 
w er e m elt e d a n d s q u e e z e d b et w e e n a mi cr o s c o p e c o v er gl a ss at 1 8 0  °C f or 1 0 mi n ut es 
a n d t h e n q u e n c h e d t o r o o m t e m p er at ur e.   T h e t hi c k n e ss of t h e s a m pl es pr e p ar e d b y m elt -
pr essi n g w as l e ss t h a n i d e al f or a n al y z i n g t h e L -C N C distri b uti o n b y o pti c al mi cr o s c o p y.  
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U L T R A -HI G H M O L E C U L A R W EI G H T P O L Y E T H Y L E N E ( U H M W P E ) 
N A N O C O M P O SI T E S R E S U L T S & DI S C U S SI O N  
 
3. 1  G e n er al O v er vi e w  
 C ell ul o s e n a n o cr yst als ( C N C ) a n d c ell ul o s e n a n ofi b er s ( C N F ) h a v e e x c ell e nt 
r ei nf or ci n g pr o p erti e s d u e  t o h y dr o g e n b o n di ng, w hi c h is r es p o nsi bl e f or t h e cr yst alli n e 
str u ct ur e of c ell ul o s e  fi b er s r es ulti n g i n it s hi g h t e nsil e str e n gt h a n d m o d ul us .2 0   I n s o m e 
c as es, t h e a d diti o n of m o difi e d a n d n o n -m o difi e d C N Cs t o p ol y m er m atri c e s s u c h as 
p ol y(l a cti c a ci d), p ol y vi n yl al c o h ol, p ol y et h yl e n e, p ol y( et h yl e n e t er e p ht h al at e), 
p ol y pr o p yl e n e, p ol y a mi d e, p ol y( m et h yl m et h a cr yl at e) , a n d p ol y et h yl e n e o xi d e 
si g nifi c a ntl y i m pr o v e d m e c h a ni c al pr o p erti es a n d t h e r at e of cr yst alli z ati o n.1 0 2 -1 0 3, 1 0 5, 1 1 5   
H o w e v er, i n c or p or ati o n of C N Cs i n ultr a -hi g h m ol e c ul ar w ei g ht p ol y et h yl e n e 
(U H M W P E ) r es ult e d i n n o si g nifi c a nt i m pr o v e m e nt i n t h es e pr o p erti e s d u e t o p o or 
dis p er si o n a n d i n c o m p ati bilit y wit h t h e h y dr o p h o bi c m atri x of U H M W P E .1 0 6   A m eri c a n 
Pr o c ess  I n c., d e v el o p e d a pr o c ess t o d e p o sit li g ni n o nt o t h e s urf a c e of it s C N C s a n d 
C N F s i n sit u , t h us pr o d u ci n g n a n o c ell ul o si c m at eri als wit h a h y dr o p h o bi c i nt erf a c e, 
li g ni n-c o at e d c ell ul o s e n a n o cr yst als ( L -C N C s) a n d li g ni n -c o at e d c ell ul o s e n a n ofi b er s ( L -
C N F s).   Li g ni n h as h y dr o p h o bi c r e gi o ns a n d is n o n -c o v al e ntl y att a c h e d t o c ell ul o s e, 
w hi c h pr e v e nt s r e -a g gr e g ati o n of C N C s d uri n g pr o c essi n g a n d als o i m pr o v es i nt er a cti o n 
wit h t h e  h y dr o p h o bi c p ol y m er m atri x. 3 9 -4 0   C o ati n g  li g ni n o n t h e s urf a c e of C N C s h as 
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b e e n s h o w n t o b e a pr a cti c al  a p pr o a c h t o e n h a n c e t h e dis p er si o n of C N Cs  i n h y dr o p h o bi c 
p ol y m er s yst e ms .4 2 -4 3   Pr e vi o usl y , M ar s h all  et al.  s h o we d  t h at n a n o c ell ul o s e  pr e p ar e d b y 
t h e A V A P pr o c ess  is m or e t h er m all y st a bl e t h a n C N Cs a n d C N F s pr o d u c e d b y s ulf uri c 
a ci d h y dr ol ysis a n d t h e T E M P O pr o c ess .3 9, 4 1  
 A lt h o u g h t h e cr yst alli z ati o n ki n eti cs of l o w-d e nsit y p ol y et h yl e n e ( L D P E) a n d 
h i g h-d e nsit y p ol y et h yl e n e h a v e b e e n wi d el y st u di e d , t h e cr yst alli z ati o n ki n eti c s of 
U H M W P E h as n ot r e c ei v e d t h e s a m e att e nti o n. 1 1 6 -1 1 9   F or  t h e pr es e nt st u d y,  L -
C N Cs/ U H M W P E a n d L -C N Fs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es w er e pr e p ar e d  f or us b y  
Cr o w n Pl a sti cs, I n c., b y  t h e p o w d er si nt eri n g pr o c ess. 1 1 4   T h e t h er m o m e c h a ni c al 
pr o p erti e s a n d cr yst alli z ati o n ki n eti cs of t h e c orr es p o n di n g n a n o c o m p o sit e s w er e 
i n v e sti g at e d b y D S C, t e nsil e t esti n g, D M A,  T G A, a n d S E M.  
 
3. 2  Cr yst alli z ati o n B e h a vi or of L -C N Cs/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es  
 
 Fi g ur e 1 0 s h o ws a d e pi cti o n of t h e L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es , w hi c h 
e x hi bit e d a u nif or m li g ht -br o w n t o  d ar k -br o w n c ol or as t h e L -C N C l o a di n g i n cr e as e d .  
U H M W P E  s a m pl e s w er e  d esi g n at e d as n e at U H M W P E, 0. 5 % L -C N Cs/ U H M W P E, 1 % 
L -C N Cs/ U H M W P E, 2 % L -C N Cs/ U H M W P E a n d 5 % L -C N Cs/ U H M W P E, r es p e cti v el y 
f or U H M W P E c o nt ai ni n g 0, 0. 5, 1, 2, a n d 5 wt.% L -C N Cs.   Cr yst alli z at i o n a n d m elti n g 
b e h a vi or of U H M W P E i n t h e pr es e n c e of L -C N Cs w er e i n v e sti g at e d b y a n al y zi n g D S C 
t h er m o gr a ms.  Fi g ur e 1 1  s h o ws t h e D S C s c a ns o n c o oli n g  fr o m 1 8 0 t o 3 0 °C  a n d  t h e 
s e c o n d h e ati n g s c a ns at 1 0 ° C/ mi n f or n e at U H M W P E a n d L -C N Cs/ U H M W P E 
n a n o c o m p o sit es.  T h e D S C s c a ns s h o w t h e pr es e n c e of a cr yst alli z ati o n e x ot h er m, T c, o n 
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c o oli n g,  a n d a m elti n g e n d ot h er m, T m , o n h e ati n g.  T h e e nt h al p y of m elt  ( Δ Hm ) w as 
d et er mi n e d  fr o m t h e ar e a of t h e m elti n g e n d ot h er m, a n d  t h e D S C r es ult s ar e s u m m ari z e d  
i n T a bl e 6.  Fr o m t h e Δ Hm  v al u es, p er c e nt cr yst alli nit y w as c al c ul at e d usi n g E q u ati o n 
1 :1 2 0  
 
 (1 ) 
 
 
w h er e  X c is t h e d e gr e e of cr yst alli nit y , Δ H m  is t h e e nt h al p y  of m elt f or t h e s a m pl e, a n d 
∆ H m
°  is t h e st a n d ar d e nt h al p y of m elt f or 1 0 0 % cr yst alli n e U H M W P E,  t a k e n fr o m t h e 
lit er at ur e as 2 8 8. 0 J/ g. 1 2 0   D S C  s h o w e d t h at t h e d e gr e e  of cr yst alli nit y  f or t h e 
n a n o c o m p o sit es d e cr e as e d  wit h i n cr e asi n g L -C N C l o a di n g a n d t h at t h e o ns et of 
cr yst alli z ati o n t e m p er at ur e of U H M W P E d e cr e as e d  u p o n t h e i n c or p or ati o n of L -C N C s.  
T h e d e cr e as e i n p er c e nt cr yst alli nit y w a s  d u e L -C N Cs , hi n d eri n g c h ai n diff usi o n  a n d 
f ol di n g at t h e cr yst al gr o wt h fr o nt a n d r es ult s i n t hi n s p h er ulit e l a m ell ar t hi c k n ess. 1 2 1 -1 2 2   
I n c or p or ati o n of L-C N Cs s h o w e d virt u all y n o c h a n g e i n t h e m elti n g b e h a vi or of 
U H M W P E  u p o n h e ati n g , i n di c ati n g t h at t h e a d diti o n  of L -C N Cs  h a d littl e eff e ct o n 
U H M W P E  cr yst als f or m e d .  Si mil ar b e h a vi or w as o bs er v e d  f or c ar b o n n a n ot u b es i n hi g h 
m ol e c ul ar w ei g ht p ol y(tri m et h yl e n e t er e p ht h al at e) m atri x .1 2 3    
 




















Fi g ur e 1 0 . O pti c al i m a g e of U H M W P E s a m pl es w hi c h  w er e  d esi g n at e d as n e at  
U H M W P E, 0. 5 % L -C N Cs/ U H M W P E, 1 % L -C N Cs/ U H M W P E, 2 % L -C N Cs/ U H M W P E 
a n d 5 % L -C N Cs/ U H M W P E, r es p e cti v el y f or U H M W P E c o nt ai ni n g  0, 0. 5, 1, 2, a n d 5 




Fi g ur e 1 1 . D S C s c a ns f or n e at  U H M W P E a n d L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es at 
h e ati n g r at e of 1 0  °C/ mi n.  
 
 
4 0  
 
X u et  al s u g g e st e d t h at th e n o n -n u cl e ati n g b e h a vi or of C N C s  i n U H M W P E is d u e t o t h e 
v er y hi g h m ol e c ul ar w ei g ht  of t h e p ol y m er.1 2 4   Hi g h m ol e c ul ar w ei g ht h o m o p ol y m er s 
al w a ys p o ss e ss s o m e t o p ol o gi c al d ef e ct s s u c h as c h ai n e nt a n gl e m e nt, l o o ps, or k n ot s i n 
t h e m elt.1 2 4   T h es e str u ct ur es d o n ot p arti ci p at e i n t h e cr yst alli z ati o n pr o c ess a n d ar e 
r ele g at e d t o t h e n o n -cr yst alli n e r e gi o n as t h e tr a nsf or m ati o n pr o gr ess es .1 2 4 -1 2 5   U H M W P E 
h a s b e e n f o u n d t o c o nt ai n s m a n y  e nt a n gl e m e nt p oi nt s d u e t o it s v e r y hi g h m ol e c ul ar 
w ei g ht. 1 2 4   T o f urt h er u n d er st a n d t h e r ol e of L -C N Cs o n  t h e cr yst alli z ati o n  b e h a vi or of 
U H M W P E, t h e cr yst alli z ati o n ki n eti c s of L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es w er e 
st u di e d  i n t his w or k. 
 
T a bl e 6 . T h er m al P ar a m et er s of N e at  U H M W P E a n d L -C N C s/ U H M W P E  
N a n o c o m p o sit es D eri v e d fr o m C o oli n g a n d S e c o n d H e ati n g S c a n . 
S a m pl e d esi g n ati o n  Δ H m (J/g)  O ns et  of  T c 
( ° C) p e a k  
T m ( ° C) X c ( %) 
n e at U H M W P E  2 0 0. 3  1 2 3. 7  1 3 5. 8  6 9. 5  
0. 5 % L -C N C s/ U H M W P E  1 7 5. 6  1 2 3. 0  1 3 4. 7  6 1. 3  
1 % L -C N C s/ U H M W P E  1 7 4. 0  1 2 2. 8  1 3 4. 6  6 1. 6  
2 % L -C N C s/ U H M W P E  1 6 1. 4  1 2 2. 7  1 3 6. 4  5 6. 6  
5 % L -C N C s/ U H M W P E  1 6 3. 0  1 1 9. 3  1 3 6. 6  5 9. 6  
 
 
3. 3  N o n -Is ot her m al C r yst alli z ati o n of L-C N Cs/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es   
 
 N o n -is ot h er m al ki n eti c s of n e at U H M W P E a n d L -C N Cs/ U H M W P E 
n a n o c o m p o sit es w er e i n v e sti g at e d b y D S C t o d et er mi n e t h e pr o c ess of n u cl e ati o n a n d 
cr yst al gr o wt h b y a p pl yi n g  A vr a mi's m o d el .1 2 6    
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T h e c o oli n g s c a ns of n e at U H M W P E a n d L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es w er e 
r e c or d e d at c o oli n g r at es of 1, 5, 1 0, 1 5, a n d 2 0 °C / mi n a n d  ar e s h o w n  i n Fi g ur e 1 2 .  
R es ult s s h o w  t h at wit h i n cr e asi n g c o oli n g r at es, t h e e x ot h er ms s hift t o l o w er 
t e m p er at ur es,  i n di c ati n g t h at wit h hi g h er  c o oli n g r at e s, t h e U H M W P E  st art s cr yst alli zi n g 
at  l o w er t e m p er at ure s, w hi c h is a c o m m o n  p h e n o m e n o n f or p ol y m er s. 1 2 4   T h e d at a als o 
d e m o nstr at e s t h at, wit h i n cr e asi n g s u p er c o oli n g, t h e c h ar a ct eristi c ti m e of cr yst alli z ati o n 
d e cr e as es a s a r es ult of i n cr e asi n g t h er m o d y n a mi c dri vi n g f or c e f or cr yst alli z ati o n, 
l e a di n g t o a c o nti n u o us i n cr e as e i n b ot h t h e r at e of cr yst al n u cl e ati o n a n d gr o wt h.  It h as 
b e e n r e p ort e d t h at t h e “ m elt -cr yst alli z ati o n of m a cr o m ol e c ul es is li mit e d t o t h e 
t e m p er at ur e r a n g e b et w e e n t h e e q ui li bri u m m elti n g t e m p er at ur e ( Tm ,0 ) a n d a t e m p er at ur e 
T ∞ , w hi c h  is as s u m e d t o b e 3 0-5 0 K b el o w t h e gl as s tr a nsiti o n t e m p er at ur e, T g .” 1 2 7   
S u p er c o oli n g is d efi n e d as t h e diff er e n c e b et w e e n T m ,0  a n d  t h e cr yst alli z ati o n 
t e m p er at ur e, a n d g e n er all y l e a d s t o a n i n cr e a s e i n t h e cr yst alliz ati o n  r at e i n r es p o ns e t o a 
l o w er cr yst alli z ati o n t e m p er at ur e a n d, s u bs e q u e ntl y, t o a d e cr e as e as t h e t e m p er at ur e 
a p pr o a c h es T g .1 2 7   L o w c o oli n g r at e s pr o vi d e e n o u g h ti m e f or t h e m at eri al t o n u cl e at e ; 
h o w e v er, hi g h c o oli n g r at es d o n ot .  Th us , cr yst alli z ati o n st art s at  hi g h er  t e m p er at ur es 
wit h l o w c o oli n g r at es .  O n t h e c o ntr ar y, at  hi g h  c o oli n g r at e s,  t h e U H M W P E  d o es n ot 
h a v e e n o u g h ti m e t o n u cl e at e;  t h us, cr yst alli zi n g  o c c ur s at  l o wer  t e m p er at ur es.1 2 4  
 I n g e n er al, t h e h e at g e n er at e d d uri n g t h e p ol y m er  cr yst alli z ati o n pr o c ess is 
li n e arl y pr o p orti o n al t o t h e e v ol uti o n of cr yst alli nit y.1 2 6   T h us , t h e d e gr e e of cr yst alli nit y 








   𝑑𝑑 𝑑𝑑
  𝑑𝑑 𝑑𝑑






 ∙ 𝑑𝑑 𝑑𝑑
𝑑𝑑 ∞  
𝑑𝑑 0  
  (2 ) 
 
                                                                                                                  
w h er e d H  is t h e e nt h al p y of cr yst alli z ati o n r el e as e d wit hi n a n i nfi nit esi m al t e m p er at ur e 
r a n g e dT , T 0  d e n ot es t h e i niti al cr yst alli z ati o n t e m p er at ur e, a n d T ∞  is t h e t e m p er at ur e 
r e q uir e d t o c o m pl et e t h e cr yst alli z ati o n pr o c ess a n d T c is t h e t e m p er at ur e w h e n t h e 
cr yst alli z ati o n pr o c ess  is c o m pl et e d.  T h e pl ot s of  t h e d e gr e e of cr yst alli nit y v er s u s  ti m e 
ar e s h o w n  i n Fi g ur e 1 3 .  It c a n b e s e e n fr o m t h e c ur v es of t h e A vr a mi pl ot s t h at t hr e e 
s e cti o ns wit h diff er e nt sl o p es c a n b e disti n g uis h e d; a n i niti al st a g e fr o m t h e b e gi n ni n g of  
t h e cr yst alli nit y u ntil 5 % cr yst alli nit y f oll o w e d b y pri m ar y cr yst alli z ati o n wit h a hi g h er  
sl o p e t h at e xt e n ds t o 6 0  - 8 0 % cr yst alli nit y.  T his st a g e is t h e n f oll o w e d b y a fi n al  p h as e 
of cr yst alli z ati o n wit h a si g nifi c a ntl y l o w er sl o p e d u e t o t h e s e c o n d ar y cr yst alli z ati o n  a n d 
cr yst al i m pi n g e m e nt.   T h es e r es ult s s h o w  t h at t h e pr es e n c e of L -C N C s h a d  n o si g nifi c a nt 
eff e ct o n t h e r at e of cr yst alli z ati o n of U H M W P E , a n d t h e ti m e r e q uir e d f or c o m pl et e 
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( a) ( b) 
 
Fi g ur e 1 2 . T h e h e at fl o w  of ( a) n e at  U H M W P E a n d ( b) L -C N Cs/ U H M W P E 
n a n o c o m p o sit es as a f u n cti o n of t e m p er at ur e at v ari o us c o oli n g r at es  fr o m D S C 
m e a s ur e m e nt s . 
 
 
     
( a) ( b) 
 
Fi g ur e 1 3 . T h e d e gr e e of cr yst alli nit y of ( a) n e at  U H M W P E a n d ( b) L -C N Cs/ U H M W P E 
n a n o c o m p o sit es as a f u n cti o n of ti m e at v ari o us c o oli n g r at es.  
 
 
 T o  q u a ntit ati v el y d es cri b e t h e m a cr o s c o pi c e v ol uti o n of cr yst alli nit y d uri n g 
pri m ar y cr yst alli z ati o n u n d er q ui es c e nt is ot h er m al c o n diti o ns , cl assi c al A vr a mi t h e or y 
w as us e d .1 2 8 -1 2 9   T h e  A vr a mi e q u ati o n is as f oll o ws:  
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 (3 ) 
 
 
w h er e  n  is t h e A vr a mi e x p o n e nt a n d gi v e s i nf or m ati o n a b o ut t h e t y p e of cr yst al gr o wt h, k  
t h e A vr a mi r at e c o nst a nt a n d X t is t h e r el ati v e d e gr e e of cr yst alli nit y at ti m e t.  T h e  
e q u ati o n a b o v e  is oft e n e x pr ess e d i n t h e d o u bl e l o g arit hmi c li n e ar f or m, as s h o w n i n 
E q u ati o n 4 . 
 
 (4 ) 
B y pl otti n g l n[ -l n ( 1-X t)] v er s us l n t f or e a c h c o oli n g r at e, t h e v al u e  of n  a n d k  c a n b e 
dir e ctl y o bt ai n e d  fr o m t h e sl o p e a n d i nt er c e pt of t h e b est -fitt e d li n es, r es p e cti v el y.  
H o w e v er, t h es e p ar a m et er s d o n ot h a v e t h e s a m e si g nifi c a n c e as i n t h e c a s e of is ot h er m al 
cr yst alli z ati o n si n c e t h e t e m p er at ur e c h a n g e s c o nti n u o usl y  u n d er n o n -is ot h er m al 
c o n diti o ns; it  aff e c t s th e r at e of b ot h n u cl ei f or m ati o n a n d s p h er ulit e gr o wt h , b ot h 
p ar a m e t er s ar e t e m p er at ur e d e p e n d e nt.1 3 0   F urt h er m or e, t h e n o n -is ot h er m al cr yst alli z ati o n 
r at e w as c h ar a ct eri z e d usi n g  h alf -ti m e of cr yst alli z ati o n t1/ 2 , w hi c h is d efi n e d as t h e ti m e 
t o r e a c h 5 0 % of t h e r el ati v e d e gr e e of cr yst alli nit y a n d c a n be dir e ctl y c al c ul at e d usi n g 
E q u ati o n 5 . 
 
 (5 ) 
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T h e d at a pr es e nt e d  i n t his t a bl e s h o ws t h at t h e cr yst alli z ati o n h alf-ti m e d e cr e as e wit h 
i n cr e a si n g c o oli n g r at es.  Wit h t h e  a d diti o n of L -C N Cs , t h e cr yst alli z ati o n h alf-ti m e w a s 
c o m p ar a bl e t o t h at of t h e n e at U H M W P E.  T his  o bs er v ati o n s h o ws t h at t h e o v er a ll 
n u cl e ati o n a n d gr o wt h p ar a m et er s ar e i n a gr e e m e nt  wit h o n e a n ot h er  w h e n t h e L -C N C s  
ar e i n c or p or at e d i nt o t h e  m atri x.   T h e cr yst alli z ati o n p a r a m et er s, n , a n d  k  f or L-
C N Cs/ U H M W P E  n a n o c o m p o sit e s w er e o bt ai n e d fr o m t h e sl o p es a n d i nt er c e pt s of t h e 
b e st -fitt e d li n e s, r es p e cti v el y, f or t h e pri m ar y cr yst alli z ati o n p orti o n of  t h e l n[-l n( 1-X t)] 
vs.  l n t pl ot s  as s h o w n i n  Fi g ur e 1 4 , a n d  t h e d at a is s u m m ari z e d  i n T a bl e 7 .  F or n e at 
U H M W P E, t h e v al u es of A vr a mi e x p o n e nt s (n ) w er e n o n-i nt e gr al a n d r a ng e d fr o m 2. 8 t o 
4. 4  f or t h e gi v e n c o oli n g r at es.  G e n er all y,  t h e n  v al u e cl o s e t o 3 a n d 4 i n di c at e a t h er m al 
n u cl e ati o n pr o c ess; t h e n u cl e ati o n pr o c ess is w h er e cr yst als st art gr o wi n g t o g et h er, 
f oll o w e d b y t hr e e-di m e nsi o n al  s p h er uliti c cr yst al gr o wt h.  T h e fr a cti o n al n  v al u e o bt ai n e d 
f or t h e n e at  p ol y m er c a n b e attri b ut e d  t o t h e cr yst al br a n c hi n g a n d  t hr e e-di m e nsi o n al  
cr yst al gr o wt h or  mi x e d gr o wt h a n d c h a n g e i n t h e n u cl e ati o n m e c h a nis m .1 3 1   T h e a d diti o n 
of L -C N C s h a d littl e t o n o eff e ct o n n, k , a n d t1/ 2  v al u e s of U H M W P E  at a gi v e n c o oli n g 
r at e.   
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( a) ( b) 
 
Fi g ur e 1 4 . Pl ot s of l n[ -l n( 1-X t)] v er s us l n t f or ( a) n e at  U H M W P E a n d ( b) L -
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T a bl e 7 . V al u es of n , k,  a n d t1/ 2  f or U H M W P E a n d L-C N Cs/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es 
O bt ai n e d fr o m A vr a mi A n al ysis f or N o n -I s ot h er m al Cr yst alli z ati o n Pr o c ess es. 
 
C o o li n g 
r at e 
( ° C/ mi n) 
n e at 
U H M W P E  
0. 5 % L -
C N C s/  
U H M W P E  
1 % L -
C N C s/  
U H M W P E  
2 % L -
C N C s/  
U H M W P E  
5 % L -
C N C s/  
U H M W P E  
n  1  4. 0  4. 9  3. 9  4. 1  3. 1  
 5  4. 4  4. 2  3. 5  4. 4  4. 3  
 1 0  4. 1  3. 7  4. 0  3. 4  4. 4  
 1 5  3. 1  3. 6  3. 3  3. 7  3. 6  
 2 0  2. 8  2. 7  3. 0  4. 2  3. 3  
k / mi n-1  1  0. 0 0 0 4  0. 0 0 0 6  0. 0 0 0 5  0. 0 0 0 3  0. 0 0 0 2  
 5  0. 0 1 3  0. 0 2 0  0. 0 3 6  0. 0 1 1  0. 0 1 2  
 1 0  0. 1 7  0. 2 4  0. 2 0  0. 1 8  0. 1 0  
 1 5  0. 6 4  0. 7 6  0. 7 9  0. 5 7  0. 5 8  
 2 0  1. 5  1. 9  1. 7  1. 3  1. 4  
t1/ 2 / mi n 1  6. 4  6. 5  6. 6  7. 0  7. 3  
 5  2. 4  2. 4  2. 2  2. 6  2. 6  
 1 0  1. 4  1. 3  1. 4  1. 3  1. 5  
 1 5  1. 0  0. 9 8  0. 9 6  1. 1  1. 1  
 2 0  0. 7 6  0. 6 8  0. 7 5  0. 8 7  0. 7 8  
 
 
3. 4  D et er mi n ati o n of t h e E ff e cti v e A cti v ati o n E n er g y of N o n -Is ot h er m al 
C r yst alli z ati o n usi n g t h e Is o c o n v er si o n al A p pr o a c h  
 
 S e v er al m at h e m ati c al m o d els h a v e b e e n d e v el o p e d  t o c al c ul at e a cti v ati o n e n er g y 
f or p ol y m er cr yst alli z ati o n  usi n g a v ari ati o n of p e a k t e m p er at ur e wit h t h e gi v e n h e ati n g 
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or c o oli n g  r at e.1 3 2   A m o n g t h e m, t h e Kis si n g er’ s m et h o d h as b e e n wi d el y a p pli e d  i n 
e v al u ati n g t h e o v er all a cti v ati o n e n er g y b y:  
 
 (6 ) 
 
 
w h er e T p,i  is t h e t e m p er at ur e of t h e p e a k m a xi m a at diff er e nt c o oli n g r at es, f or 
e x p eri m e nt s p erf or m e d at c o oli n g r at e ( β i), R  is t h e g as c o nst a nt, a n d ∆E  is t h e a cti v ati o n 
e n er g y .  H o w e v er,  t h e Kissi n g er m et h o d is o nl y a p pl i c a bl e t o h e ati n g e x p eri m e nt s, i. e., 
p o siti v e v al u e s of β .  V y a z o v ki n  et  al.  d e m o nstr at e d t h at  th e ir a d v a n c e d is o c o n v er si o n al 
m et h o d c a n b e us e d t o d et er mi n e t h e  eff e cti v e a cti v ati o n e n er g y of n o n -is ot h er m al 
cr yst alli z ati o n of t h e p ol y m er m elt s.  V y a z o v ki n 1 3 3  h as d e m o nstr at e d t h at dr o p pi n g t h e 
n e g ati v e si g n f or β  is m at h e m ati c all y i n c orr e ct.  Kissi n g er e q u ati o n  is i n a p pli c a bl e t o t h e 
pr o c ess es t h at o c c ur o n c o oli n g , s u c h as m elt cr yst alli z ati o n.  M or e o v er, t h e us e of t his 
m et h o d m a y r es ult i n i n c orr e ct v al u e s of t h e a cti v ati o n e ner g y.  T o  o v er c o m e t h e 
dis a d v a nt a g es of Kis si n g er m et h o ds, ot h er  is o c o n v er si o nal  m et h o d s h a v e b e e n d e v el o p e d  
t o e v al u at e t h e d e p e n d e n c e of t h e a cti v ati o n e n er g y o n cr yst alli nit y a n d t e m p er at ur e 
d uri n g c o oli n g pr o c ess es.   T h e m et h o ds i n cl u d e t h e diff er e nti al is o c o n v er si o n m et h o d 
pr o p o s e d b y Fri e d m a n a n d t h e a d v a n c e d i nt e gr al is o c o n v er si o n m et h o d gi v e n b y 
V y a z o v ki n a n d S birr a z z u oli. 1 3 3   F or t h e pr es e nt st u d y, t h e diff er e nti al is o c o n v er si o n 
m et h o d d e v el o p e d b y V y a z o v ki n 1 3 3  w as us e d .  I n t his m et h o d, t h e eff e cti v e  a cti v ati o n 
e n er gi e s ( E α ) ar e c al c ul at e d  f or e a c h  d e gr e e of cr yst alli nit y or e xt e nt of c o n v er si o n ( α ) 
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 (7 ) 
 
 
w h er e  d α/ dt  is t h e i nst a nt a n e o us cr yst alli z ati o n r at e as a f u n cti o n of ti m e at a gi v e n e xt e nt 
of c o n v er si o n ( α ), E α  is t h e eff e cti v e  a cti v ati o n e n er g y at gi v e n e xt e nt of c o n v er si o n , a n d 
T α  is t h e t e m p er at ur e r el at e d t o a gi v e n e xt e nt of c o n v er si o n at a gi v e n  c o oli n g r at e.   It is 
i m p ort a nt t o n ot e t h at t h e eff e cti v e a cti v ati o n e n er g y w as  d efi n e d  b y V y a z o v ki n  as t h e  
“ t e m p er at ur e c o effi ci e nt of a pr o c ess r at e , ” a n d  m a y d e m o nstr at e u n us u al b e h a vi or i n t h e 
c as e of  m ulti -st e p pr o c ess es. 1 3 4   R e c e ntl y, n e g ati v e v al u es of eff e cti v e a cti v ati o n e n er g y 
t h at i n cr e as e wit h i n cr e a si n g e xt e nt of m elt c o n v er si o n w er e r e p ort e d b y s e v er al a ut h or s 
a p pl yi n g  t h e V y a z o v ki n  m et h o d t o diff er e nt p ol y m er s yst e ms , i n cl u di n g p ol y et h yl e n e 
t er e p ht h al at e ( P E T)/ cl a y,1 3 5  P E T, 1 3 4  a n d p ol y pr o p yl e n e ( P P)/sili c at es. 1 3 6   V y a z o v ki n et  al.  
m et h o d w as a p pli e d t o D S C d at a o n  t h e cr yst alli z ati o n of p ol y ( et h yl e n e t er e p ht h al at e) 
( P E T), w hi c h r es ult e d i n t h e i n cr e as e i n a cti v ati o n e n er g y al o n g wit h t h e e xt e nt of 
cr yst alli z ati o n fr o m -2 7 0 t o 2 0 kJ/ m ol a s s h o w n i n Fi g ur e 1 5 .  A  s u d d e n i n cr e a s e i n t h e 
eff e cti v e a cti v ati o n e n er g y is attri b ut e d t o a c h a n g e i n t h e cr yst alli z ati o n m e c h a nis m.  
 T o a v oi d  t h e c o m pl e x i nt e gr ati o n of V y a z o v ki n e q u ati o ns, it is b ett er  
t o dir e ctl y a p pl y t h e diff er e nti al Fri e d m a n m et h o d. 1 2 4, 1 3 7   X u et  al.  r e p ort e d d at a f or 
V y a z o v ki n -pl ot s of l n[ d a/ dt] vs. 1/ T a f or U H M W P E; at diff er e nt r el ati v e d e gr e es of 
cr yst alli nit y  u si n g t h e Fri e d m a n m et h o d as s h o w n i n Fi g ur e 1 6 .1 2 4   I n t his a n al ysis, f or a 
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d et er mi n e d fr o m t h e sl o p e of a pl ot of l n( dα /d t) v er s us 1/ T α .  Pl ot s of l n( dα /d t) v er s us 
1/ T α  f or n e at U H M W P E a n d t h e n a n o c o m p o sit es at t h e gi v e n  d e gr e e s of cr yst alli niti es ar e 
s h o w n i n Fi g ur e 1 7 .  As i n di c at e d i n Fi g ur e 1 7 , t h e li n e s o bt ai n e d ar e r el ati v el y str ai g ht, 
t h us all o wi n g t h e c al c ul ati o n of t h e eff e cti v e  a cti v ati o n e n er g y at a gi v e n e xt e nt of 
c o n v er si o n.  
 
Fi g ur e 1 5 . V y a z o v ki n pl ot s of l n( dα / dt) v er s us 1/T α f or  U H M W P E at diff er e nt r el ati v e 
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Fi g ur e 1 6 . D e p e n d e n c e of t h e a cti v ati o n e n er g y o n t h e e xt e nt of P E T c o n v er si o n u n d er 
is ot h er m al c o n diti o ns f or t w o t e m p er at ur e r e gi o ns: 1 9 8 - 2 0 6 ° C ( cir cl es) a n d 2 0 8 - 2 1 8 
° C ( s q u ar es).  
 
 
             
( a) ( b) 
 
Fi g ur e 1 7 . V y a z o v ki n  pl ot s of l n( dα / dt) v er s us 1/T α  f or ( a) n e at  U H M W P E a n d ( b) 0. 5 % 
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 T h e c al c ul at e d  eff e cti v e  a cti v ati o n e n er g y ( E α ) pl ott e d a g ai nst t h e r el ati v e e xt e nt 
of cr yst alli z ati o n ( α ) f or t h e n e at U H M W P E, a n d L-C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es , 
s h o w n i n Fi g ur e 1 8 .  T h e c al c ul at e d eff e cti v e  a cti v ati o n e n er gi es ar e n e g ati v e a n d 
b e c o m e l es s n e g ati v e wit h i n cr e asi n g e xt e nt of cr yst alli z ati o n a n d d e cr e as e d wit h a n 
i n cr e a s e i n cr yst alli z ati o n t e m p er at ur e f or  b ot h  n e at U H M W P E a n d L -C N Cs/ U H M W P E 
n a n o c o m p o sit es .  T h e n e g ati v e eff e cti v e  a cti v ati o n e n er gi es h a v e b e e n  e x pl ai n e d b y a 
d e cr e as e i n t h e fr e e e n er g y of n u cl e ati o n wit h i n cr e asi n g t h e d e gr e e of s u p er c o oli n g. 1 3 3   
Wit hi n t h e r e gi o n of T m a x  –  T m , o n e e n c o u nt er s t h e a nti -Arr h e ni us cr yst alli z ati o n 
b e h a vi or t h at is d es cri b e d b y n e g ati v e v al u e s of t h e eff e cti v e a cti v ati o n e n er g y. 1 3 3   W h e n  
T <  T m a x , t h e Arr h e ni us  b e h a vi or is o bs er v e d, w hi c h is d es c ri b e d b y p o siti v e v al u es of t h e 
e x p eri m e nt al a cti v ati o n e n er g y. 1 3 3   T h e c al c ul at e d E α  v al u es f or n e at U H M W P E a n d 2 % 
L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es i n cr e as e d fr o m -2 7 5 t o -1 0 0 kJ/ m ol, a n d -4 2 2 t o -2 1 
kJ/ m ol , r es p e cti v el y, wit h t h e i n cr e asi n g e xt e nt of cr yst alli z ati o n fr o m 0. 0 1 t o 0. 9 .  T h e 
r es ult s s u g g est t h at i niti all y, it w as e asi er f or U H M W P E c h ai ns, wit h or wit h o ut L -C N Cs, 
t o cr yst alli z e f a st er.  H o w e v er, es p e ci all y aft er 0. 7α , it b e c o m es r at h er dif fi c ult t o 
cr yst alli z e  d u e t o t h e r e q uir e m e nt of m or e e n er g y t o tr a ns p ort t h e U H M W P E c h ai ns t o 
t h e cr yst alli z ati o n s urf a c e wit h d e cr e asi n g t e m p er at ur e a n d i n cr e asi n g c o n v er si o n, as 
s h o w n i n Fi g ur e 1 8 .  L o w er v al u e s of E α  f or L-C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es t h a n 
t h at of n e at U H M W P E at l o w d e gr e es of cr yst alli z ati o n als o i n di c at e t h e n u cl e ati n g  
b e h a vi or of L -C N Cs i n U H M W P E m atri x. 4 2, 1 2 4  
 T h e p h e n o m e n o n of  t h e n e g ati v e  v al u e of a cti v ati o n e n er g y o bt ai n e d i n t his st u d y 
c a n b e u n d er st o o d b y t h e e q u ati o n d eri v e d b y S er g e y V y a z o v ki n a n d Ni c ol a s 
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S birr a z z u oli .1 3 3   T h es e a ut h or s d e v el o p e d a n e q u ati o n w hi c h c a n b e a p pli e d t o n o n -
is ot h er m al cr yst alli z ati o n f or e v al u ati n g t h e  d e p e n d e n c e of t h e eff e cti v e a cti v ati o n  e n er g y 
o n c o n v er si o n a n d t e m p er at ur e as:  
 
 (8 ) 
 
 
w h er e  T ∞  is a h y p ot h eti c al t e m p er at ur e w h er e m oti o n ass o ci at e d wit h vis c o us fl o w 
c e as e s, us u all y 3 0 d e gr e es b el o w t h e gl ass tr a nsiti o n t e m p er at ur e, T g , Tm  is t h e 
e q uili bri u m m elti n g t e m p er at ur e of p ol y m er, T is cr yst alli z ati o n t e m p er at ur e, U * is t h e 
a cti v ati o n e n er g y f or tr a ns p ort of p ol y m er c h ai ns t o t h e cr yst alli z ati o n sit e, K g  is t h e 
e n er g y r e q uir e d f or t h e f or m ati o n of n u cl ei, a n d  R is g as c o nst a nt.  T h e s e c o n d t er m i n 
E q u ati o n 8  is n e g ati v e i n t h e t e m p er at ur e r e gi o n b et w e e n ~ 0. 6 1 8 Tm  a n d T. 1 3 3   M or e o v er, 
t h e a bs ol ut e v al u e of t his t er m a p pr o a c h es n e g ati v e i nfi nit y w h e n t h e t e m p er at ur e 
a p pr o a c h es t h e m elt  t e m p er at ur e, i. e., at s m all s u p er c o oli n g  ( ∆ T = T m  - T).  As t h e 
s u p er c o oli n g i n cr e as e s , t h e m elt c o n v ert s t o t h e cr yst alli n e p h a s e, a n d  t h e eff e cti v e  
a cti v ati o n e n er g y i n cr e a s es t o w ar d z er o.   W h er e a s, t h e  fir st t er m of E q u ati o n 8  is al w a ys 
p o siti v e,  a n d it s v al u e d e cr e as es as t e m p er at ur e i n cr e as es.   Si n c e t h e cr yst alli z ati o n of 
U H M W P E i n t h e pr es e nt st u d y t a k es pl a c e i n t h e t e m p er at ur e r a n g e b et w e e n 0. 6 1 8 T m  
a n d T, t h e eff e cti v e  a cti v ati o n e n er gi es ar e n e g ati v e a n d i n cr e a s e wit h d e cr e a si n g 
t e m p er at ur e a n d vi c e v er s a .  E q u ati o n 8  als o e x pl ai ns w h y t h e eff e cti v e  a cti v ati o n e n er g y 
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cr yst alli z ati o n d uri n g h e ati n g, e. g., c ol d cr yst alli z ati o n i n p ol y m er s, yi el ds p o siti v e 
a cti v ati o n e n er g y.    
 
             
( a) ( b) 
  
Fi g ur e 1 8 . D e p e n d e n c e of t h e eff e cti v e  a cti v ati o n e n er g y o n t h e ( a) r el ati v e e xt e nt of 
cr yst alli z ati o n a n d ( b) t e m p er at ur e . 
 
 
3. 5  M e c h a ni c al P r o p erti es of L -C N Cs/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es b y T e nsil e 
T esti n g  
 
 I n a r e c e nt st u d y, C N C/ U H M W P E c o m p o sit es w er e pr e p ar e d b y bl e n di n g 
diff er e nt a m o u nt s of C N C s wit h U H M W P E, f oll o w e d b y  m elt -pr es si n g i n a h ot -pr ess .  
T h e pr o p erti es of t h e C N C/ U H M W P E c o m p o sit es w er e als o i n v esti g at e d b y t e nsil e 
t esti n g.  W a n g et  al.  r e p ort e d t h at a n i n cr e as e i n C N C l o a di n g l e d t o d e cr e as e d t e nsil e  
str e n gt h at br e a k a n d t o u g h n e ss ; h o w e v er, Y o u n g’ s m o d ul us v al u es r e m ai n e d c o nst a nt .  
T his b e h a vi or is e x pl ai n e d b y p o or i nt er a cti o n of t h e C N C s wit h U H M W P E a n d  
a g gr e g ati o n of t h e C N Cs i n t h e U H M W P E  m atri x .  T his w or k i n di c at e d t h at t h er e is a n 
i n c o m p ati bl e i nt erf a c e b et w e e n C N Cs a n d U H M W P E.1 3 8   Fi g ur e 1 9  s h o ws t y pi c al str ess-
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str ai n c ur v es f or n e at U H M W P E a n d t h e n a n o c o m p o sit es h a vi n g v ar yi n g  l o a di n g s of  L -
C N Cs , t e nsil e t est r es ult s ar e s u m m ari z e d i n T a bl e 8.  All s a m pl e s s h o w e d  t y pi c al str ess-
str ai n b e h a vi or of U H M W P E .  T h e r es ult s s h o w t h at t h e i n c or p or ati o n of L -C N C s 
r es ult e d i n a  si g n ifi c a nt i n cr e a s e i n Y o u n g’s  m o d ul us, i n di c ati v e of g o o d i nt erf a ci al 
i nt er a cti o n b et w e e n t h e L-C N Cs a n d t h e p ol y m er m atri x .  O n t h e a d diti o n of 2 wt. % L -
C N Cs, Y o u n g’s m o d ul us of U H M W P E, m e a s ur e d as t h e sl o p e i n t h e el asti c r e gi o n of t h e 
str ess-str ai n c ur ve, i n cr e a s e d b y a p pr o xi m at el y  4 3 %, i. e., fr o m 4 1 6  t o 5 9 5 M P a r el ati v e t o 
n e at U H M W P E .  H o w e v er, n o si g ni fi c a nt c h a n g e w as o bs er v e d u p o n t h e a d diti o n of L -
C N Cs i n t e nsil e str e n gt h at s p e ci m e n  br e a k, n or t h e yi el d str e n gt h,  as s h o w n i n T a bl e 8 .  
It is b eli e v e d t h at at 5 wt.% L -C N C l o a di n g, t e nsil e str e n gt h d e cr e as e d r el ati v e t o n e at 
U H M W P E a n d U H M W P E n a n o c o m p o sit es  d u e t o a g gl o m er ati o n L -C N Cs a n d mi cr o -
v oi d f or m ati o n at t h e L -C N Cs a n d U H M W P E i nt erf a c e d uri n g t h e si nt eri n g pr o c ess.   T h e 
el o n g ati o n t o f ail ur e of t h e n a n o c o m p o sit es e x h i bit s a sli g ht d e cr e as e as t h e wt.% of L -
C N Cs i n cr e as e d , i n di c ati n g t h at t h e n a n o c o m p o sit es e x hi bit e d  l es s el a sti cit y a s c o m p ar e d 
t o n e at U H M W P E.  H o w e v er, o ur e x p eri m e nt al r es ult s s h o we d t h at t h e li g ni n of t h e L -
C N Cs i m pr o v e d t h e i nt erf a ci al i nt er a cti o ns b et w e e n t h e C N Cs a n d U H M W P E p ol y m er 
m atri x  d u e t o a n i n cr e as e i n Y o u n g’ s m o d ul us v al u es . 
 I n a n eff ort t o q u a ntif y t h e eff e ct s of t h e a d diti o n of L -C N C s t o U H M W P E o n t h e 
a bilit y of t h e n a n o c o m p o sit es  t o dis si p ate e n er g y, t h e t e nsil e t o u g h n es s, U T  of t h e 
n a n o c o m p o sit es w as c al c ul at e d  usi n g E q u ati o n 9  b y i nt e gr ati n g t h e str ess -str ai n c ur v e s 




5 6  
 
 (9 ) 
w h er e ε  is t h e str ai n, σ  is t h e str ess, a n d ε f is t h e str ai n at s p e ci m e n f ail ur e.1 3 9   T h e d at a i n 
T a bl e 8  s h o ws n o  i m pr o v e m e nt i n t e nsil e t o u g h n e s s v al u e s u p o n  t h e a d diti o n of t h e L-
C N Cs  i n U H M W P E.  T e nsil e  t o u g h n ess is d efi n e d as  t h e a m o u nt of e n er g y p er u nit 
v ol u m e t h at a m at eri al c a n a bs or b b ef or e br e a ki n g .1 3 9   O ur r es ult s s h o w  t h at a t a  hi g h er 
l o a di n g of L-C N Cs , at 5 wt. % , t h e t e nsil e t o u g h n es s is r e d u c e d.  T his is attri b ut e d t o  t h e 
a g gl o m er ati o n  of L -C N C s  a n d p o o r i nt erf a ci al a d h esi o n b et w e e n L -C N C s a n d t h e 
p ol y m er m atri x, r es ulti n g i n r e d u c e d e n er g y dissi p ati o n. 
 
    
( a) ( b) 
 
Fi g ur e 1 9 . R e pr es e nt ati v e tr u e str ess v er s us e n gi n e eri n g str ai n  c ur v es f or n e at U H M W P E 
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T a bl e 8 . R es ult s O bt ai n e d fr o m Str ess -Str ai n C ur v es of N e at  U H M W P E a n d L -
C N Cs/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es . 
S a m pl e  
D esi g n ati o n  
Y o u n g's 
M o d ul us 
( M P a) 
T e nsil e Str e n gt h 
at Br e a k  ( M P a) 
Yi el d 
Str e n gt h 
( M P a) 
T e nsil e 
T o u g h n ess 
( M P a) 
n e at U H M W P E  4 1 6 . 4 ± 3 3  3 9 . 1 ± 2  1 3. 7  ± 1  1 8 . 1 ± 1  
0. 5 % L -C N C s/ U H M W P E  4 5 7. 6  ± 2 8  3 9 . 3 ± 1  1 4 . 4 ± 1  1 8 . 3 ± 1  
1 % L -C N C s/ U H M W P E  5 0 7 . 3 ± 6 3  3 8. 5  ± 1  1 5 . 1 ± 1  1 7. 6  ± 0  
2 % L -C N C s/ U H M W P E  5 9 5 . 4 ± 5 8  3 8. 7  ± 1  1 5. 9  ± 1  1 7. 8  ± 0  
5 % L -C N C s/ U H M W P E  5 7 2. 6  ± 6 0  3 5 . 0 ± 2  1 5 . 4 ± 1  1 7 . 2 ± 0  
 
 
D u e t o t h e g o o d dis p er si o n of L -C N C s i n U H M W P E, it is e x p e ct e d t h at s o m e 
i m pr o v e m e nt i n t h e t e nsil e str e n gt h w o ul d r es ult.  H o w e v er, t h e a d diti o n of u p t o 2 wt. % 
L -C N Cs  l e d t o n eit h er a d e cr e as e d or a n i n cr e a s e d t e nsil e str e n gt h.  P o or o ut c o m es h a v e 
b e e n r e p ort e d i n t h e lit er at ur e f or t h e m e c h a ni c al pr o p erti e s of C N C s/ U H M W P E 
n a n o c o m p o sit es. 1 3 8   W a n g et al . r e p ort e d t h e a d diti o n of 2 - 8 wt. % of C N C s  t o 
U H M W P E l e d t o a d e cr e as e  i n t e nsil e str e n gt h, a n d el o n g ati o n at br e a k d u e t o t h e w e a k 
i nt erf a c e b et w e e n h y dr o p hili c C N C s a n d h y dr o p h o bi c U H M W P E.1 3 8   O ur r es ult s s h o w 
t h at t h e c o ati n g of li g ni n o n t h e s urf a c e of C N Cs is a n  eff e cti v e  a p pr o a c h t o i m pr o v e t h e 
dis p er si o n of C N Cs i n h y dr o p h o bi c p ol y m er s s u c h as U H M W P E . 
 E x p eri m e nt al r es ult s of U H M W P E n a n o c o m p o sit es  w er e c o m p ar e d t o t h e v al u e s 
c al c ul at e d fr o m a n e m piri c al m o d el  t o pr e di ct t h e eff e ct of L -C N C s o n t h e m e c h a ni c al 
pr o p erti e s of t h e U H M W P E .  T h e m o di fi e d H al pi n – T s ai e q u ati o n w as  us e d t o pr e di ct t h e 
m o d ul us of L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es  b as e d o n t h e m e c h a ni c al pr o p erti es of 
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t h e n a n o c o m p o sit es.  C o nsi d eri n g t h e r a n d o m ori e nt ati o n of L-C N C s i n t h e U H M W P E 
m at ri x, w e c a n c al c ul at e t h e m o d ul us of c o m p o sit e wit h t h e m o di fi e d H al pi n– T s ai 
e q u ati o n. 1 4 0  
 




W h er e, a n d  E C , E P E , a n d E L -C N C  ar e t h e m o d uli of t h e n a n o c o m p o sit es, U H M W P E , a n d L -
C N C s, r es p e cti v el y; lL -C N C / dL -C N C  is t h e r ati o of t h e l e n gt h t o t h e di a m et er, i. e., t h e as p e ct 
r ati o f or t h e L-C N Cs, a n d V L -C N C  is t h e v ol u m e fra cti o n of L -C N Cs i n t h e 
n a n o c o m p o sit es.   T h e w ei g ht fr a cti o n of L -C N C s a n d U H M W P E w as c o n v ert e d  t o t h e 
v ol u m e f ra cti o n usi n g  t h e d e nsiti e s of U H M W P E ( 0. 9 4 5 g/ c m3 ) a n d L-C N C s ( 1. 5 
g/ c m 3 ).7, 1 1 5   T o c al c ul at e t h e t h e or eti c al v al u es of n a n o c o m p o sit e m o d ul us, t h e as p e ct 
r ati o of ~1 6  a n d E L -C N C  of  ~ 1 1 5 G P a f or L -C N Cs w as us e d .8, 1 4 1   T h e L -C N C m o d ul u s 
us e d i n t his st u d y r e pr es e nt s a n a v er a g e m o d ul us i n t h e a xi al dir e cti o n. 8   E x p eri m e nt al 
a n d c al c ul at e d v al u es of Y o u n g’s m o d ul us of L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es as a 
f u n cti o n of L-C N C ar e s h o w n i n Fi g ur e 2 0 .  T h e e x p eri m e nt a l r es ult s f or t h e L-
C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es ar e i n g o o d a gr e e m e nt wit h t h e or et i c all y pr e di ct e d 
v al u e s  u p t o 2 wt. % L -C N Cs .  F urt h er a d diti o n of L -C N Cs g a v e  a r e d u cti o n i n t h e 
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T h e H al pi n -T s ai m o d el  r es ult s ar e e vi d e n c e of g o o d dis p er si o n a n d distri b uti o n of L-




Fi g ur e 2 0 . E x p eri m e nt al a n d c al c ul at e d  v al u es of Y o u n g’s m o d ul u s of L -
C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es as a f u n cti o n of L -C N C l o a di n g.  
 
 
3. 6  Vis c o el asti c P r o p erti e s of U H M W P E N a n o c o m p o sit es b y D y n a mi c M e c h a ni c al 
A n al ysis ( D M A ) 
 
 T h e vis c o el asti c pr o p erti e s of U H M W P E  n a n o c o m p o sit es w er e d et er mi n e d b y  
D M A .  T h e tr a diti o n al t esti n g of b allisti c pr ot e cti o n s yst e ms wit h t h e us e of li v e 
a m m u niti o n r e q uir es a s uit a bl e firi n g r a n g e as w ell as a d diti o n al m e a s uri n g e q ui p m e nt. 1 4 2   
D u e t o t h e hi g h c o st s of s u c h t esti n g d e v el o p m e nt, D M A is a  r eli a bl e a n d c o st-eff e cti v e 
m et h o d of d et er mi ni n g t h e m e c h a ni c al pr o p erti es of U H M W P E n a n o c o m p o sit es .  I n t his 
st u d y, D M A w as  us e d t o i n v e sti g at e t h e stiff n e s s a n d e n er g y a bs or pti o n at v ari o us 
fr e q u e n ci es.  T h e D M A t e c h ni q u e a p pli e s a n o s cill ati n g f or c e t o a m at eri al s a m pl e a n d 
e x a mi n e s t h e m at eri al 's r es p o ns e t o  t h at f or c e.1 4 2   T h e m o d ul us m e a s ur e d usi n g D M A is a 
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c o m pl e x m o d ul u s, w hi c h is c o m pris e d of a n el a sti c m o d ul u s, E ,́ a n d l o ss m o d ul u s, Eʺ.  
T h es e m o d uli c o m p o n e nt s pr o vi d e a m u c h m or e c o m pr e h e nsi v e m at eri al c h ar a ct eri z ati o n 
t h a n t e nsil e t esti n g b y c o m p ari n g t h e m at eri al’ s a bilit y t o r et ur n e n er g y t o it s a bilit y t o 
l o s e e n er g y.1 4 2   T h e r ati o of E ʺ/ E  ́is c all e d t a n δ , w h er e δ  is t h e p h as e l a g b et w ee n t h e 
a p pli e d f or c e a n d t h e r es p o ns e of t h e m at eri al t o t h at f or c e.  T h e t a n δ  p e a ks ar e hi g hl y 
s e nsiti v e t o tr a nsiti o ns i n t h e m at eri al. 1 4 2  
 D M A  w as  c arri e d o ut  i n t h e li n e ar vis c o el a sti c r a n g e a n d us e d t o m e a s ur e t h e 
t h er m om e c h a ni c al pr o p erti e s of n e at U H M W P E a n d L -C N C s/ U H M W P E 
n a n o c o m p o sit es  u n d er c y cli c l o a di n g  at a h e ati n g r at e of 2 °C/ mi n  o v er a r a n g e of 
t e m p er at ur es a n d fr e q u e n ci e s.  A c c or di n g t o t h e lit er at ur e, U H M W P E  e x hi b it s t hr e e 
r el a x ati o n pr o c ess es, n a m e d α, β, γ r el a x ati o ns , i n or d er of d e cr e asi n g t e m p er at ur e b y 
D M A  as s h o w n i n Fi g ur e 2 1 .1 4 3 -1 4 4   T h e  α -r el a x ati o n tr a nsiti o n is r el at e d t o t h e m ai n 
c h ai n m oti o ns  a n d is  o bs er v e d a b o v e t h e  gl a ss tr a nsiti o n t e m p er at ur e.   I n a d dit i o n, it s 
i nt e nsit y is i n cr e as ed  b y i n cr e a si n g t h e d e gr e e of cr yst alli nit y.  T h e  β -r el a x ati o n tr a nsiti o n 
is as s o ci at e d wit h t h e m o v e m e nt of si d e c h ai ns or br a n c h e s a n d is r el at e d t o t h e 
a m or p h o us r e gi o ns . T his tr a nsiti o n is v er y w e a k i n U H M W P E.  T h e γ -r el a x ati o n 
tr a nsiti o n is r el at e d t o t h e l o c al i nt er m ol e c ul ar r el a x ati o n at a t e m p er at ur e i n t h e r e gi o n of 
T g .  It c h ar a ct eri z e s m o v e m e nt s of t h e cr yst alli n e p h a s e i n d u c e d b y a n i nt erl a m ell a e s h e ar 
a n d i ntr al a m ell ar s h e ar m e c h a nis ms .1 4 3   Fi g ur e  2 2  s h o ws l o ss m o d ul us v al u es, É ʹ , a g ai nst 
t e m p er at ur e, at 1 H z  pl ot s f or n e at U H M W P E a n d L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es .  
N e at U H M W P E  a n d U H M W P E n a n o c o m p o sit es s h o w t w o  pr o mi n e nt  p e a ks i n Fi g ur e 
2 2 , w hi c h c orr es p o n d t o t h e γ - a n d α -tr a nsiti o n r e gi o ns.  T h e a d diti o n of u p t o 2 wt. % L -
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C N Cs t o U H M W P E l e d t o l o w er l o ss m o d ulu s  v al u es  as c o m p ar e d t o n e at U H M W P E , 
w hi c h is a n i n di c ati o n of t h e n a n o c o m p o sit es b e c o m i n g m or e el asti c , a n d l es s e n er g y 
b ei n g  dissi p at e d d uri n g m e c h a ni c al c y cli c l o a di n g .  T his  r es ult is d u e t o t h e pr es e n c e of 
L -C N Cs i n t h e U H M W P E  m atri x, w hi c h  r estr ai ns U H M W P E  c h ai n s e g m e nt m o v e m e nt s 
t hr o u g h fill er-m atri x a n d fi ller -filler i nt erf a ci al i nt er a cti o ns.1 2 2   Pl ot s of É  ́ a g ai nst 
t e mp er at ur e f or n e at U H M W P E a n d 0 . 5% L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es  at 0. 1, 1, 
1 0, a n d 5 0 H z  ar e s h o w n i n Fi g ur e 2 3 .  T h e n a n o c o m p o sit es e x hi bit e d  w e a k er  β tr a nsiti o n 
p e a ks t h a n n e at U H M W P E.   I n t h e L-C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit e s, t h e e n er g y 
dis si p ati o n m a y als o c o m e fr o m t h e L -C N C -m atri x i nt erf a c e w h er e fri cti o n  b et w e e n t h e 
t w o p h as e s c a n o c c ur.  I n t h e t e m p er at ur e r a n g e of 3 0 t o 1 3 0 °C , t h e el a sti c m o d ul u s , É , 
v al u e s of n e at U H M W P E a n d t h e L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es  s h o w n i n Fi g ur e 
2 4  d e cr e as e s wit h a n i n cr e as e i n t e m p er at ur e at 1 H z, w hi c h m a y b e attri b ut e d t o e asi er 
t h er m al m oti o n of t h e s e g m e nt s of t h e p ol y m er c h ai ns d u e t o t h e i n cr e as e i n t e m p er at ur e.  
I n Fi g ur e 2 5 , t h e É  v al u es of t h e n e at U H M W P E a n d n a n o c o m p o sit es d e cr e as e wit h a n 
i n cr e a s e i n t e m p er at ur e f or all fr e q u e n ci es m e a s ur e d .  T h e hi g h er t h e fr e q u e n c y , t h e 
s h ort er t h e ti m e will b e, r es ulti n g i n a s h ort ti m e f or t h e p ol y m er m ol e c ul e c h ai ns t o r el a x.   
T h e el a sti c m o d ul u s v al u e s f or 2  a n d 5 wt. % n a n o c o m p o sit es w er e hi g h er t h a n t h o s e of 
U H M W P E a n d ot h er n a n o c o m p o sit e s yst e ms w hi c h m a y b e d u e t o e n h a n c e d m e c h a ni c al 
r estr ai nt s i m p o s e d b y i n cr e a s e d l o a di n g of t h e L -C N Cs p arti cl e s o n t h e m ol e c ul ar 
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Fi g ur e 2 1 . T h e lit er at ur e of D M A  l o ss m o d ul u s r es ult s f or L D P E, H D P E, a n d U H M W P E: 





Fi g ur e 2 2 . D M A s c a ns of n e at  U H M W P E a n d L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es at a 
















T e m p er at ur e ( ° C)F = 1 H z
N e at U H M W P E
0. 5 % L- C N C s/ U H M W P E
1 % L- C N C s/ U H M W P E
2 % L- C N C s/ U H M W P E
5 % L- C N C s/ U H M W P E
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( a) ( b) 
 
Fi g ur e 2 3 . D M A s c a ns of ( a) n e at  U H M W P E a n d ( b) 0. 5 % L -C N Cs/ U H M W P E 
n a n o c o m p o sit e at a h e ati n g r at e of 2 °C/ mi n s h o wi n g t h e l o ss m o d ul u s (É ʹ ) a g ai nst 





Fi g ur e 2 4 . D M A s c a ns of n e at  U H M W P E a n d L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es at a 
















T e m p er at ur e ( ° C)
N e at U H M W P E
0. 1 H z
1 H z
1 0 H z
















T e m p er at ur e ( ° C)
0. 5 % L -C N C s/ U H M W P E
0. 1 H z
1 H z
1 0 H z
5 0 H z
0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
6 0 0 0






T e m p er at ur e ( ° C)
F = 1 H z
N e at U H M W P E
0. 5 % L- C N C s/ U H M W P E
1 % L- C N C s/ U H M W P E
2 % L- C N C s/ U H M W P E
5 % L- C N C s/ U H M W P E
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( a) ( b) 
 
Fi g ur e 2 5 . D M A s c a ns of ( a) n e at  U H M W P E a n d ( b) 0. 5 % L -C N Cs/ U H M W P E 
n a n o c o m p o sit e at a h e ati n g r at e of 2 °C/ mi n s h o wi n g t h e  el a sti c  m o d ul us (É ) a g ai nst 
t e m p er at ur e at 0. 1, 1, 1 0, a n d 5 0 H z. 
 
 
 Fi g ur e 2 6  s h o ws t h e v ari atio n of d a m pi n g p ar a m et er, t a n δ , as a f u n cti o n of  
t e m p er at ur e f or n e at U H M W P E a n d 0.5 % L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit e  at 1 H z.  
T w o m ai n r el a x ati o n pr o c ess e s w er e  o bs er v e d at i n cr e asi n g t e m p er at ur e, n a m el y a γ -
tr a nsiti o n a n d α -tr a nsiti o n i n D M A.  T h e γ -r el a x ati o n o c c urri n g ar o u n d -1 3 0 °C is 
ass o ci at e d wit h t h e gl as s tr a nsiti o n, T g , of t h e  a m or p h o us p h a s e.  W e o bs er v e a n 
i nfl u e n c e of t h e L-C N C s o n t h e α -r el a x ati o n p h as e of U H M W P E d u e t o i n cr e a si n g L -
C N C l o a di n g; t h e i nt e nsit y of t h e p e a ks f or all n a n o c o m p o sit es is sli g htl y i n cr e as e d  as 
c o m p ar e d t o n e at U H M W P E .  C o n c er ni n g t h e α -r el a x ati o n, it c h ar a ct eri z es m o v e m e nt s 
of t h e cr yst alli n e p h as e i n d u c e d b y i nt erl a m ell a r s h e ar m e c h a nis ms. 8 1, 1 4 6   Fi g ur e 2 7  
s h o ws t h e v a ri ati o n of t h e d a m pi n g p ar a m et er, t a n δ  as a f u n cti o n of t e m p er at ur e f or n e at 
U H M W P E a n d L -C N C s/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es at 0. 1, 1, 1 0 , a n d 5 0 H z.  T h e t a n δ  
0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
6 0 0 0






T e m p er at ur e ( ° C)
N e at U H M W P E
0. 1 H z
1 H z
1 0 H z
5 0 H z
0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
6 0 0 0






T e m p er at ur e ( ° C)
0. 5 % L -C N C s/ U H M W P E
0. 1 H z
1 H z
1 0 H z
5 0 H z
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pl ot  s h o ws t h at n e at U H M W P E a n d L -C N C s/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es g o t hr o u g h a n 
ƴ - a n d α -tr a nsiti o n p e a ki n g ar o u n d -1 5 0 ° C  a n d 6 0 -1 0 0 °C, r es p e cti v el y, f or gi v e n 
fr e q u e n ci es.  T h es e tr a nsiti o ns ar e  d u e t o  s uffi ci e nt e n er g y f or m oti o ns of a f e w at o ms 
al o n g  t h e m ai n c h ai n or of si d e gro u ps o n t h e m ai n c h ai n of t h e p ol y m er. 1 4 2   As  fr e q u e n c y 
i n cr e a s es, t h e m ol e c ul ar r el a x ati o ns o c c ur at hi g h  t e m p er at ur es, a n d as a c o ns e q u e n c e, t h e 
T g  i n cr e as es wit h i n cr e asi n g fr e q u e n c y.  It c a n als o  b e s e e n t h at a n i n cr e as e i n fr e q u e n c y 
l e a d s t o a ris e i n t h e α-r el a x ati o n t e m p er at ur e.  O ur r es ult s s h o w t h at d uri n g t h e d y n a mi c 
d a m pi n g m e c h a nis m, at a gi v e n L -C N C l o a di n g, U H M W P E n a n o c o m p o sit es a bs or b e d 
m or e e n er g y t h a n n e at U H M W P E at hi g h str ai n r at es.  T his pr o vi d e s m erit w h e n usi n g 
U H M W P E as a n  a bs or b e nt m at eri al f or b ull et -pr o of v e st s . 
 
           
( a) ( b) 
 
Fi g ur e 2 6 . S h o w t h e t e m p er at ur e d e p e n d e n c e of t h e l o ss f a ct or (t a n δ ) f or ( a) n e at 
U H M W P E a n d ( b) 0. 5 % L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit e at 0. 1 , 1, 1 0, a n d 5 0 H z at a 















T e m p er at ur e ( ° C)
N e at U H M W P E
0. 1 H z
1 H z
1 0 H z














T e m p er at ur e ( ° C)
0. 5 % L -C N C s/ U H M W P E
0. 1 H z
1 H z
1 0 H z
5 0 H z
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 T h e β -r el a x ati o ns s e e n i n Fi g ur e 2 7 a  ar e  d u e t o m o v e m e nt s of l o o ps or a m or p h o us 
c h ai n s e g m e nt s i n t h e i nt erf a ci al r e gi o ns. 1 1 6   Ot h er a ut h or s h a v e attri b ut e d t his r el a x ati o n 
t o c h a n g es i n t h e a m or p h o us r e gi o ns of p ol y et h yl e n e  d u e t o  br a n c hi n g, or d eri n g of 
a m or p h o us c h ai ns, cr o ssli n ks , or ti e -m ol e c ul e s. 1 4 7   Fi g ur e 2 7 b , c, a n d d  s h o w t h at t h e 
i nt e nsit y of t h e β-r el a x ati o n d e cr e a s es  f or 1, 1 0, a n d 5 0 H z.  W e c o nsi d er t h at t h e 
dis a p p e ar a n c e s of β -r el a x ati o ns at  l o w-fr e q u e n c y l e v els i n di c at e a dis a p p e ar a n c e of c h ai n 
m o b ilit y t h at w as l o c ali z e d i n t h e i nt erf a ci al r e gi o n.1 2 2   It a p p e ar s t h at t h e a d diti o n of L -
C N Cs  h as a ct u all y i n cr e as e d t h e m o bilit y of t h e a m or p h o us p h as e i n t h e U H M W P E , a n d 
h e n c e it i n cr e a s e d t h e d a m pi n g of t h e n a n o c o m p o sit e. 1 4 8   
 T h e γ - a n d  α -r el a x ati o n of U H M W P E  w as  a n al y z e d b y m e a ns of t h e Arr h e ni u s 
a p pr o a c h t o d et er mi n e t h e a cti v ati o n e n er g y  fr o m pl ot s s h o w n i n Fi g ur e 2 7.  Fi g ur e 2 8  
s h o w t h e l o g  (fr e q u e n c y) as a f u n cti o n of t h e i n v er s e of t e m p er at ur e, K, f or n e at 
U H M W P E a n d L -C N C s/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es.  T h es e pl ot s w er e us e d t o c al c ul at e 
th e a cti v ati o n e n er g y  f or t h e γ - a n d α -tr a nsiti o n.  T h e Arr h e ni u s d at a f or  γ - a n d  α -
r el a x ati o n ar e s u m m ari z e d  i n T a bl e  9 .  T h e sl o p e of e a c h li n e is e q u al  t o – E a / R, w h er e  E a  
is t h e a cti v ati o n e n er g y of α-r el a x ati o n, a n d R = 8. 3 1 4 J/ m ol·K  is t h e g as c o nst a nt.  Wit h 
i n cr e a si n g L -C N C l o a di n g, t h e a cti v ati o n e n er g y i n cr e a s e d  fr o m 4 7. 0 t o 5 8. 1 kJ/ m ol , a n d 
1 7 6. 8 t o 4 3 1. 1  kJ/ m ol, r es p e cti v el y , f or t h e γ - a n d α -tr a nsiti o n.  T h e a d diti o n of L -C N Cs 
i ncr e a s e d  t h e a cti v ati o n e n er gi es f or t h e γ - a n d α -tr a nsiti o n d u e t o i m p air e d c h ai n 
m o bilit y  i n U H M W P E.1 4 9   T h es e r es ult s m a y c o ntri b ut e t o t h e p erf or m a n c e i m pr o v e m e nt 
of U H M W P E s oft -b o d y ar m or . 
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( a) ( b) 
 
 
( c) ( d) 
 
Fi g ur e  2 7 . S h o ws  t h e  t e m p er at ur e  d e p e n d e n c e  of  t h e  l o s s  f a ct or  ( t a n δ )  f or  n e at 
U H M W P E a n d L -C N C s/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es  at a h e ati n g r at e of 2 °C/ mi n at ( a) 















T e m p er at ur e ( ° C)
F = 0. 1 H z
N e at U H M W P E
0. 5 % L- C N C s/ U H M W P E
1 % L- C N C s/ U H M W P E
2 % L- C N C s/ U H M W P E














T e m p er at ur e ( ° C)
F = 1 H z
N e at U H M W P E
0. 5 % L- C N C s/ U H M W P E
1 % L- C N C s/ U H M W P E
2 % L- C N C s/ U H M W P E














T e m p er at ur e ( ° C)
F = 1 0 H z
N e at U H M W P E
0. 5 % L- C N C s/ U H M W P E
1 % L- C N C s/ U H M W P E
2 % L- C N C s/ U H M W P E














T e m p er at ur e ( ° C)
F = 5 0 H z
N e at U H M W P E
0. 5 % L- C N C s/ U H M W P E
1 % L- C N C s/ U H M W P E
2 % L- C N C s/ U H M W P E
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( a) ( b) 
 
Fi g ur e 2 8 . Arr h e ni u s pl ot: t e m p er at ur es of ( a) ƴ -r el a x ati o n a n d (b) α -r el a x ati o n. 
 
 
T a bl e 9.  A cti v ati o n E n er gi es a n d Gl a ss Tr a nsiti o n T e m p er at ur e ( T g ) of N e at  U H M W P E 
a n d L -C N Cs/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es D eri v e d fr o m D M A S c a ns . 
S a m pl e d esi g n ati o n  
T e m p er at ur e ( ° C)  A cti v ati o n E n er g y ( kJ/ m ol)  
T g  ( 1 H z) ϒ -r el a x ati o n α -r el a x ati o n 
n e at U H M W P E  1 3 4. 1  4 7. 2  1 3 9. 6  
0. 5 % L -C N C s/ U H M W P E  1 3 6. 1  4 7. 0  1 7 6. 8  
1 % L -C N C s/ U H M W P E  1 3 9. 4  5 2. 4  3 0 7. 1  
2 % L -C N C s/ U H M W P E  1 3 2. 4  6 0. 5  3 0 3. 5  























T e m p er at ur e ( 1/ K)
N e at U H M P W E
0. 5 % L- C N Cs/ U H M W P E
1 % L- C N Cs/ U H M W P E
2 % L- C N Cs/ U H M W P E




















T e m p er at ur e ( 1/ K)
N e at U H M P W E
0. 5 % L- C N Cs/ U H M W P E
1 % L- C N Cs/ U H M W P E
2 % L- C N Cs/ U H M W P E
5 % L- C N Cs/ U H M W P E
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3. 7  T h er m al D e gr a d ati o n B e h a vi or of L -C N C s/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es b y T G A  
 
 T h e t h er m al d e gr a d ati o n of n e at U H M W P E, a n d  U H M W P E n a n o c o m p o sit es,  w as 
e x a mi n e d  u n d er  N 2  at m o s p h er e  usi n g T G A  at a h e ati n g r at e of 2 0 °C/ mi n .  T h e w ei g ht 
l o s s v er s us t e m p er at ur e f or n e at U H M W P E  a n d L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es ar e  
s h o w n i n Fi g ur e 2 9 .  T G A w as us e d t o d et er mi n e t h e  o ns et of t h er m al d e c o m p o siti o n a n d 
t h e d eri v ati v e ( D T G) of p er c e nt w ei g ht l o ss as a f u n cti o n of  t e m p er at ur e.  T h e 
t e m p er at ur e of t h e m a xi m u m r at e of w ei g ht l o ss  w as a n al y z e d fr o m t h e T G A 
t h er m o gr a ms a n d t a b ul at e d i n T a bl e 1 0 .  T G A t h er m o gr a m s of n e at U H M W P E a n d 
U H M W P E n a n o c o m p o sit es  i n di c at e a o n e st a g e  t h er m al d e gr a d ati o n pr o c ess.  T h e 
th er m al d e gr a d ati o n of n e at U H M W P E  o c c ur r e d i n t h e t e m p er at ur e r a n g e 4 9 1 t o 5 0 9 °C .  
T h e d e c o m p o sit i o n t e m p er at ur e of t h e n a n o c o m p o sit es st art e d at 4 8 3 ° C a n d to o k  pl a c e 
u p t o 5 0 9 ° C.  It w as f o u n d t h at t h e L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es d e gr a d e sli g htl y 
f ast er t h a n t h e n e at U H M W P E.  T h e o ns et d e gr a d ati o n of L -C N C s/ U H M W P E 
n a n o c o m p o sit es i s sli g htl y l o w er t h a n t h at of n e at U H M W P E.  T his c a n b e attri b ut e d t o 
t h e pr es e n c e of L -C N Cs, w hi c h h a v e  l o w er t h er m al st a bilit y t h a n U H M W P E.4 1  
 
 




Fi g ur e 2 9 . T G A t h er m o gr a ms of n e at U H M W P E a n d L -C N C s/ U H M W P E 
n a n o c o m p o sit es  h e at e d at 2 0 ° C / mi n u n d er N 2 . 
 
 
T a bl e 1 0 . N e at U H M W P E a n d L -C N C s/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es O ns et of T h er m al 
D e c o m p o siti o n ( T d ) a n d M a xi m u m D e c o m p o siti o n (D T G ). 
S a m pl e D esi g n ati o n  T d  o ns et ( ° C)  D T G  ( ° C) 
n e at U H M W P E  4 9 7. 5  5 0 9. 6  
0. 5 % L -C N C s/ U H M W P E  4 8 9. 5  5 0 9. 3  
1 % L -C N C s/ U H M W P E  4 8 7. 4  5 0 6. 7  
2 % L -C N C s/ U H M W P E  4 8 8. 9  5 0 9. 9  
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3. 8  M or p h ol o g y Pr o p erti es of L -C N Cs/ U H M W P E  N a n o c o m p o sit es  
 S c a n ni n g el e ctr o n mi cr o s c o p y ( S E M) w as us e d t o d et er mi n e t h e m or p h ol o g y of 
L -C N C  distri b uti o n i n U H M W P E.  N e at U H M W P E c o nsist s of s p h er oi d al str u ct ur es 
( 0. 3-2  µ m) j oi n e d t o e a c h ot h er b y fi brils f e w t e ns of n a n o m et er s t hi n. 1 5 0   T h e L -C N Cs 
h a v e a r e p ort e d a v er a g e l e n gt h a n d di a m et er of ~ 3 5 0 n m a n d ~ 5 -7 n m; 3 9  h o w e v er , t h e 
fi brils i n 0. 5% L -C N Cs/ U H M W P E h a v e a  m e as ur e d  a v er a g e di a m et e r of ~ 2 2 6 n m.  
Fi g ur e 3 0  s h o ws t h e  S E M i m a g es of t h e L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es.   T h e S E M 
i m a g e s of L -C N C s/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es s h o w fil a m e nt s i n a m e s h str u ct ur e, 
w hi c h c o ul d b e d u e t o t h e i nt er a cti o n b et w e e n L -C N Cs a n d t h e U H M W P E m atri x , als o 
k n o w n as cr a zi n g. 1 2 2   It is t h e f or m ati o n of fi brils c o n n e cti n g t w o l a y er s of t h e 
u n d ef or m e d p ol y m er, w hi c h will el o n g at e a n d f ail u n d er a l o a d, l e a din g t o t h e f or m ati o n 
of a cr a c k.  Cr a z es w or k as l o a d-b e ari n g  str u ct ur es d ef erri n g br e a k i n  t h e c o m p o sit e ; it 
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( a) ( b) 
  
   
( c) ( d) 
 
Fi g ur e 3 0 . S E M mi cr o gr a p h of t e nsil e fr a ct ur e s urf a c e of (a) 0. 5 % L -C N Cs/ U H M W P E , 
( b) 1% L -C N Cs/ U H M W P E , ( c) 2% L -C N Cs/ U H M W P E  a n d (d ) 5% L -C N C s/ U H M W P E 
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3. 9  Cr yst alli z ati o n B e h a vi or of L -C N F s/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es b y D S C   
 U H M W P E  s a m pl e s w er e d esi g n at e d as 0. 5 % L -C N Fs/ U H M W P E, 1 % L -
C N F s/ U H M W P E, a n d 2 % L -C N Fs/ U H M W P E, r es p e cti v el y, f or U H M W P E c o nt ai ni n g 
0. 5, 1, a n d 2 wt . % L-C N Fs, as s h o w n i n Fi g ur e 3 1.  Fi g ur e 3 2  pr es e nt s t h e D S C s c a ns  of 
n e at U H M W P E a n d L -C N Fs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es at a h e ati n g r at e of 1 0  ° C/ mi n .  
T h e m elt t e m p er at ur e, cr yst alli z ati o n t e m p er at ur e, h e at of f usi o n, a n d d e gr e e of 
cr yst alli nit y of n e at U H M W P E a n d L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es ar e list e d i n 
T a bl e 1 1.  T h e m elt t e m p er at ur e a n d p er c e nt cr yst alli nit y d e cr e a s e d f or n a n o c o m p o sit es 
d u e t o t h e i n c or p or ati o n of L -C N Fs.  As m e nti o n e d, t h e d e cr e as e i n p er c e nt cr yst alli nit y 
is d u e t o t h e c o nfi n e m e nt eff ect s of L -C N F s, w hi c h hi n d er s f ol di n g at t h e cr yst al gr o wt h 
fr o nt a n d c h ai n diff u si o n, r es ulti n g i n t hi n s p h er ulit e l a m ell ar t hi c k n es s. 1 2 1 -1 2 2   T h e str o n g 
i nt er a cti o ns b et w e e n U H M W P E a n d L-C N Fs als o t h er m o d y n a mi c all y c o ntri b ut e t o t h e 








Fi g ur e 3 1 . U H M W P E s a m pl e s w er e d esi g n at e d as 0. 5 % L -C N Fs/ U H M W P E, 1 % L -
C N F s/ U H M W P E, a n d 2 % L -C N Fs/ U H M W P E, r es p e cti v el y f or U H M W P E c o nt ai ni n g 
0. 5, 1, a n d 2 wt. % L -C N Fs.  
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T a bl e 1 1.  T h er m al Pr o p erti e s of N e at U H M W P E a n d L -C N Fs/ U H M W P E 
N a n o c o m p o sit es O bt ai n e d b y D S C . 
S a m pl e d esi g n ati o n  X c ( %) T m ( ° C)  T c ( ° C) Δ H m  ( J/ g) 
n e at U H M W P E  6 9. 5  1 3 5. 0  1 2 3. 6  2 0 0. 3  
0. 5 % L -C N Fs -U H M W P E  5 5. 4  1 2 3. 4  1 2 1. 2  1 5 8. 8  
1 % L -C N Fs -U H M W P E  5 3. 2  1 2 2. 4  1 2 1. 0  1 5 1. 7  
2 % L -C N Fs -U H M W P E  6 3. 6  1 2 2. 4  1 2 0. 9  1 7 9. 6  
1 7 % L -C N Fs -U H M W P E  6 6. 8  1 2 2. 2  1 2 1. 3  1 5 9. 8  
2 0 % L -C N Fs -U H M W P E  6 8. 8  1 2 2. 6  1 2 0. 3  1 5 8. 7  
 
 
3. 1 0  T h er m al D e gr a d ati o n  B e h a vi or of L -C N Fs/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es b y T G A  
 T G A st u di es w er e c o n d u ct e d  t o d et er mi n e t h e eff e ct of L -C N F s l o a di n g o n 
U H M W P E , as t o d et er mi n e t h e o ns et of t h er m al d e c o m p o siti o n a n d t h e d eri v ati v e ( D T G) 
of p er c e nt w ei g ht l o ss as a f u n cti o n of t e m p er at ur e .  Fi g ur e 3 3  s h o ws t h e T G A 
t h er m o gr a m of n e at U H M W P E a n d L -C N Fs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es .  T h e o ns et of 
t h er m al d e c o m p o siti o n a n d t e m p er at ur e of t h e m a xi m u m r at e of w ei g ht l o ss w as a n al y z e d 
fr o m t h e T G A t h er m o gr a ms a n d t a b ul at e d i n T a bl e 12.  All t h e s a m pl e s dis pl a y  a  si n gl e 
st e p m a ss l o ss c orr es p o n di n g t o t h e d e gr a d ati o n of t h e p ol y et h yl e n e b a c k b o n e.   T h e n e at 
U H M W P E pl ot s h o ws a n a br u pt li n e ar m as s l o ss st art e d at 4 9 1. 1 ° C .  All L -
C N F s/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es h a d a 5% i n cr e a s e or m or e f or t h e o ns et of 
d e c o m p o siti o n t e m p er at ur e as c o m p ar e d t o n e at U H M W P E.   T h e hi g h  t h er m al st a bilit y 
of t h e n a n o c o m p o sit es as c o m p ar e d t o t h e n e at U H M W P E is attri b ut e d t o t h e 
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i n c or p or ati o n of L-C N F s. 4 1   M ar s h all et al . r e p ort e d A PI L-C N Fs w er e m or e t h er m all y 
st a bl e t h a n A PI L-C N Cs a n d C N C s. 4 1, 1 5 1  
 
 
Fi g ur e 3 3 . T G A pl ot s of n e at  U H M W P E a n d L -C N F s/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es  h e at e d 
at 2 0 °C / mi n u n d er N 2 . 
 
 
T a bl e 1 2 . N e at U H M W P E a n d L -C N C s/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es O ns et of T h er m al 
D e c o m p o siti o n ( T d ) a n d M a xi m u m D e c o m p o siti o n (D T G ). 
S a m pl e D esi g n ati o n  T d  o ns et ( ° C)  D T G ( ° C)  
n e at U H M W P E  4 9 7. 5  5 0 9. 6  
0. 5 % L -C N F s/ U H M W P E  5 2 3. 7  5 3 9. 9  
1 % L -C N F s/ U H M W P E  5 2 2. 4  5 4 1. 2  
2 % L -C N F s/ U H M W P E  5 2 6. 8  5 4 2. 5  
1 7 % L -C N F s/ U H M W P E  5 2 6. 7  5 3 9. 5  






7 7  
 
3. 1 1  M e c h a ni c al P r o p erti es of L-C N F s/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es  b y T e nsil e T esti n g  
 Fi g ur e 3 4  s h o ws r e pr es e nt ati v e str ess-str ain c ur v e s f or n e at U H M W P E a n d 
U H M W P E n a n o c o m p o si t es h a vi n g v ar yi n g wt. %  of L -C N F s.   Fr o m t h e str ess -str ai n 
c ur v es , all  s a m pl e s s h o w t y pi c al str ess -str ai n b e h a vi or of U H M W P E .  T h e r es ult s 
i n di c at e t h at t h e i n c or p or ati o n of L-C N F s r es ult e d i n si g nifi c a nt im pr o v e m e nt i n Y o u n g’ s  
m o d ul us  w hil e  e x hi bit i n g n o i m pr o v e m e nt i n t e nsil e str en gt h .  O n t h e a d diti o n of 1  wt. %  
of  L -C N F s, Y o u n g’s m o d ul u s of U H M W P E, m e as ur e d as t h e sl o p e i n t h e el a sti c r e gi o n 
of t h e str ess -str ai n c ur v e, i n cr e a s e d b y a p pr o xi m at el y 2 2 %, i. e., fr o m 4 1 6 t o 5 0 8  M P a , as 
s h o w n i n T a bl e 1 3 .  T h e i n cr e as e i n Y o u n g’s m o d ul us is d u e t o t h e L -C N Fs a cti n g as  a 
r ei nf or ci n g a g e nt i n U H M W P E.1 2 2   T h e i n c or p or ati o n of L -C N F s i nt o t h e U H M W P E 
m atri x f urt h er i n cr e as e d e nt a n gl e m e nt p oi nt s, w hi c h als o r es ult e d  i n a d e cr e as e i n p er c e nt 
cr yst alli nit y.   
 
 
Fi g ur e 3 4 . R e pr es e nt ati v e str ai n -str ess c ur v es of n e at  U H M W P E a n d t h e L -C N Fs 

















N e at U H M W P E
0. 5 % L- C N F s U H M W P E
1 % L- C N Fs U H M W P E
2 % L- C N Fs U H M W P E
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T a bl e 1 3 . R es ult s O bt ai n e d fr o m Str ess -Str ai n C ur v e s of N e at  U H M W P E a n d L -
C N F s/ U H M W P E N a n o c o m p o sit es . 
S a m pl e d esi g n ati o n  
Y o u n g's M o d ul us 
( M P a) 
T e nsil e Str e n gt h at Br e a k ( M P a) 
n e at U H M W P E  4 1 6 ± 3 3  3 9 ± 2  
0. 5 % L -C N F s/ U H M W P E  4 4 4 ± 1 2  3 2 ± 3  
1 % L -C N F s/ U H M W P E  5 0 8 ± 3 3  3 4 ± 4  
2 % L -C N F s/ U H M W P E  4 2 6 ± 6 9  3 1 ± 3  
3. 1 2  C o n cl u si o n  
 
 T h e cr yst alli z ati o n ki n eti cs f or U H M W P E a n d t h e c orr es p o n di n g L-C N C s 
n a n o c o m p o sit es w er e st u di e d b y D S C a n d  a n al y z e d usi n g  t h e A vr a mi a n d 
is o c o n v er si o n al m et h o ds .  T h e a d diti o n of L-C N Cs r es ult e d i n r el ati v el y n o diff er e n c e i n 
cr yst alli z ati o n p er c e nt a n d ti m e .  H o w e v er,  t h e eff e cti v e a cti v ati o n e n er gi es f or t h e 
cr yst alli z ati o n of t h e L -C N C s/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es w er e l o w er  t h a n n e at 
U H M W P E , w hi c h s u g g e st s t h at t h e L-C N Cs ar e a cti n g as n u cl e ati n g a g e nt s.  L -
C N F s/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es e x hi bit e d s u p eri or t h er m al st a bilit y c o m p ar e d t o n e at 
U H M W P E.  H o w e v er, t h e a d diti o n of L -C N Cs t o U H M W P E l e d t o a d e cre as e  i n t h e 
t h er m al st a bilit y of t h e n a n o c o m p o sit es.   
 W e f o u n d t h at  t h e a d diti o n of L -C N C s a n d L -C N F s i n U H M W P E si g ni fi c a ntl y 
i m pr o v e d Y o u n g's m o d ul us of U H M W P E  n a n o c o m p o sit es .  W h er e as, t h e t e nsil e 
str e n gt h, el o n g ati o n at br e a k , a n d e n er g y dis si p ati o n pr o p erti es ar e u n aff e ct e d i n t h e 
pr es e n c e of L -C N C s.  T h e si g nifi c a nt e n h a n c e m e nt i n Y o u n g's m o d ul us s h o ws t h at t h e 
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c o ati n g  of li g ni n o n C N C s a n d C N F s  i m pr o v e d t h e dis p er si o n of C N C s a n d C N F s b y 
pr e v e nti n g r e -a g gr e g ati o n of t h e n a n ofill er s i n h y dr o p h o bi c U H M W P E.   T h e a d diti o n of 
L -C N Cs l e d t o a hi g h er Y o u n g’s m o d ul u s t h a n L -C N F s  at t h e s a m e fill er l o a di n g.  
F urt h er m or e, t h e a d diti o n of 5 wt. % of L -C N C s i n U H M W P E i n cr e as e d t h e el asti c 
m o d ul us a n d l o ss m o d ul u s v al u es .  T h e i n cr e as es w er e attri b ut e d t o str o n g  fi b er-m atri x 
i nt erf a ci al b o n di n g, b ett er dis p er si o n a n d distri b uti o n of n a n ofill er s, a n d l ar g e  as p e ct 
r ati o s of t h e fi b er s.   
 I n s u m m ati o n, o ur r es e ar c h s h o ws b y r ei nf or ci n g U H M W P E wit h c ell ul o s e 
n a n o p arti cl e s  at l o w -l o a di n g s e n h a n c es t h e m at eri al's pr o p erti e s.  C orr es p o n di n g t o D M A 
d at a,  t h e L -C N Cs/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es s h o w i m pr o v e m e nt i n e n er g y dissi p ati o n 
a n d m a y l e a d t o n e w g e n er ati o ns of li g ht w ei g ht ar m or t h at pr o vi d e b ot h pr ot e cti o n a n d 
m o bilit y f or S ol d i er s.    T his w or k d e m o nstr at es t h at t h e ri g ht m at eri als d esi g n 





 8 0  
C H A P T E R 4  
 
HI G H -D E N SI T Y P O L Y E T H Y L E N E ( H D P E) N A N O C O M P O SI T E S R E S U L T S & 
DI S C U S SI O N  
 
4. 1  G e n er al O v er vi e w  
 T h e i niti al u s e of n a n o c ell ul o s e a s a r ei nf or c e m e nt i n hi g h-d e nsit y p ol y et h yl e n e 
w as fir st r e p ort e d b y B ol di z ar et al.1 5 2   F a vi er et al . l at er r e p ort e d t h e str o n g r ei nf or ci n g 
eff e ct s of s m all a m o u nt s of n a n o c ell ul o s e. 1 5 3   T h eir r es e ar c h  s h o w e d t h at at l o w 
n a n o c ell ul o s e l o a di n g, t h e n a n o c o m p o sit es h a d si g nifi c a ntl y hi g h er m e c h a ni c al pr o p erti es 
t h a n t h e n e at p ol y m er.  T h e  i m pr o v e m e nt of t h e  f or m ati o n of t h e n a n o c ell ul o s e  n et w or k 
wit hi n t h e n a n o c o m p o sit es w as attri b ut e d t o t h e p er c ol ati o n o f t h e n a n o c ell ul o s e 
w his k er s .1 5 3    
 T h e C N Cs us e d f or t his st u d y h a v e b e e n m o difi e d b y c o ati n g li g ni n o n t h e 
s urf a c e, as dis c us s e d i n C h a pt er 1.  L i g ni n-c o at e d c ell ul o s e n a n o cr yst als ( L -C N C s)  ar e  a 
p ot e nti al c a n di d at e f or t h e f a bri c ati o n of n at ur al r ei nf or c e d c o m p o sit es.  It h as b e e n  
d o c u m e nt e d  t h at n u cl e ati n g a g e nt s s u c h as L -C N C s c a n i nfl u e n c e cr yst al m or p h ol o g y of 
p ol y m er m atri c es r es ulti n g i n a c h a n g e  i n m e c h a ni c al a n d cr yst alli z ati o n pr op erti es of 
t h es e n a n o c o m p o sit es.4 2 -4 3   I n t h e pr es e nt st u d y, w e h a v e i n v esti g at e d t h e eff e ct of t h e 
i n c or p or ati o n of L -C N Cs  i n H D P E b y hi g h -t or q u e m elt-mi xi n g.  W e  h a v e als o  e x a mi n e d  
t h e i n c or p or ati o n of L -C N Cs i n H D P E b y hi g h t or q u e m elt-mi xi n g wit h i n  sit u fr e e 
r a di c al r e a cti o ns wit h m al ei c a n h y dri d e a n d a fr e e r a di c al c at al yst , di c u m yl p er o xi d e
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(D C P ).  T h e f u n cti o n ali z ati o n of H D P E b y M A  is a n eff e cti v e w a y t o i n cr e a se  t h e 
p ol arit y of H D P E. 3 4   H D P E -g -M A p ol y m er s h a v e b e e n wi d el y u s e d t o i m pr o v e 
i nt erf a ci al a d h e si o n b et we e n t h e p h a s es i n p ol y m er -n a n o fill er s yst e ms.8 6, 8 9   It h as b e e n 
r e p orte d  t h at t h e i n c or p or ati o n of C N Cs  i n HD P E  t e n ds t o a g gr e g at e t o f or m 
a g g lo m er at es  b e c a us e of str o n g v a n d er W a al’ s f or c es a n d h y dr o g e n b o n di n g, w hi c h 
m a k e s t h e dis p er si o n of C N Cs i n H D P E  c h all e n gi n g .1 5 4   T h er ef or e , i n or d er t o a c hi e v e a 
b ett er dis p er si o n, M A is gr aft e d o n H D P E  t o cr e at e a h y dr o p hili c s urf a c e t o i nt er a ct wit h 
t h e L-C N Cs.  F or t h e n e at  H D P E , li g ni n-c o at e d c ell ul o s e n a n o cr yst als/ hi g h -d e nsit y 
p ol y et h yl e n e ( L -C N C s/ H D P E ), a n d li g ni n-c o at e d c ell ul o s e n a n o cr yst als/f u n cti o n ali z e d 
hi g h -d e nsit y p ol y et h yl e n e ( L -C N Cs/ fH D P E ) n a n o c o m p o sit es cr yst alli z ati o n, m e c h a ni c al 
a n d t h er m o m e c h a ni c al b e h a vi or s w er e i n v esti g at e d b y D S C, D M A, T G A, m elt -r h e ol o g y, 
a n d t e nsil e t esti n g .  T h e m et h o ds of pr e p ar ati o n of t h es e m at eri als ar e d es cri b e d i n 
C h a pt er 2 .  T h e r es ult s o bt ai n e d ar e a n al y z e d a n d i nt e r pr et e d wit hi n t h e fr a m e w or k of 
cr yst alli z ati o n ki n eti c m o d els f or pr e di cti n g t h e cr yst alli z ati o n a n d eff e cti v e a cti v ati o n 
e n er g y b e h a vi or of H D P E n a n o c o m p o sit es.  It is e x p e ct e d  t h at t h e r es ult s of t his st u d y 
will pr o vi d e a b a sis f or a b ett er u n d er st a n di n g of d e v el o pi n g t h er m o pl a sti c 
n a n o c o m p o sit es r ei nf or c e d wit h L -C N Cs  wit h i m pr o v e d pr o p erti es.  
 
4. 2  M elt -P r o c ess e d N e at  H D P E a n d H D P E N a n o c o m p o sit es  
 N e at H D P E, L -C N Cs/ H D P E , a n d L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es  w er e w ei g h e d 
a n d dri e d f or 6 0 mi n  at 9 0 °C t o r e m o v e w at er.   T h e  L -C N Cs/ H D P E  n a n o c o m p o sit es  
w er e pr e p ar e d b y a d di n g H D P E  t o t h e m elt-mi x er o v er a 3 mi n  ti m e s p a n, f oll o w e d b y 
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t h e a d diti o n of L-C N Cs o v er  5 mi n a n d t h e n m elt -mi xi n g c o nti n u e d f or a t ot al of 1 0 mi n.   
T h e M A gr aft e d s a m pl es w er e pr e p ar e d b y i niti all y m elt -mi xi n g t h e H D P E  p ell et s f or 3 
mi n, f oll o w e d b y t h e a d diti o n of D C P f or 3 0 s e c o n ds.  M A w as a d d e d , a n d m elt -mi x e d 
f or 2 mi n, a n d t h e n t h e a p pr o pri at e l o a di n gs of L -C N Cs w er e a d d e d , a n d m elt -mi xi n g 
c o nti n u e d f or a t ot al of 1 1 mi n.  T h e s a m pl e s c h a n g e d fr o m dr y -fr e e fl o wi ng  p o w d er s t o 
l ar g e s oli d m a ss e s u p o n m elt-mi xi n g.  F oll o wi n g  m elt -mi xi n g, t h e s a m pl e s e x hi bit e d a 
u nif or m li g ht-br o w n  t o d ar k -br o w n  c ol or as t h e L -C N C l o a di n g i n cr e as e d, i n di c ati n g a 
u nif or m dis p er si o n a n d distri b uti o n of t h e fill er t hr o u g h o ut t h e c o m p o sit e , as s h o w n i n 
Fi g ur e s 3 5  a n d 3 6 .  T h e pr es e n c e of L -C N Cs c o ul d b e i d e ntifi e d b y t h e br o w nis h  c ol or  of 
t h e s a m pl e.  I n cr e as e d l o a di n gs of L -C N Cs  c a us e d a st e a dil y d e cr e a si n g a p p e ar a n c e of 
t h e ori gi n al o p a q u e w hit e  H D P E , a n d t h e s a m pl e s t o o k o n t h e a p p e ar a n c e of L -C N Cs.   
Aft er m elt -mi xi n g, t h e s a m pl e s w er e br o k e n u p u p o n r e m o v al fr o m t h e m elt -mi x er.  N e at 
H D P E  w a s als o m elt -mi x e d a n d c h ar a ct eri z e d t o c o m p ar e t o n a n o c o m p o sit e s.  F oll o wi n g 
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Fi g ur e 3 5 . H D P E s a m pl es w er e d esi g n at e d as 1 , 2 , 3 , 4 a n d 5 , r es p e cti v el y f or n e at 
H D P E, 0. 5 % L -C N Cs/ H D P E , 1 % L -C N Cs/ H D P E , 2 % L -C N Cs/ H D P E a n d 5 % L -





Fi g ur e 3 6 . H D P E s a m pl es w er e d esi g n at e d as 1 , 2 , 3 , 4  a n d 5, r es p e cti v el y f or n e at 
H D P E, 0. 5 % L -C N Cs/ fH D P E , 1 % L -C N Cs/ fH D P E , 2 % L -C N Cs/ fH D P E , a n d 5 % L -
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4. 3  T h er m al B e h a vi or of H D P E N a n o c o m p o sit es b y  D S C  
 
4. 3. 1  T h er m al B e h a vi or of N e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E  N a n o c o m p o sit es  
 
 D S C st u di e s w er e c o n d u ct e d t o d et er mi n e t h e eff e ct of L -C N C  l o a di n g o n H D P E 
as c o m p ar e d t o n e at H D P E.  Cr yst alli z ati o n a n d m elti n g b e h a vi or of H D P E i n t h e 
pr es e n c e of L -C N C s w er e i n v e sti g at e d b y a n al y zi n g D S C t h er m o gr a ms.   Fi g ur e 3 7  s h o ws 
t h e D S C c o oli n g an d s e c o n d h e ati n g s c a ns at 1 0 ° C/ mi n f or n e at H D P E  a n d L -
C N Cs/ H D P E  n a n o c o m p o sit es.   T h e D S C s c a ns s h o w t h e pr es e n c e of cr yst alli z ati o n 
e x ot h er m, T c, a n d m elti n g e n d ot h er m, T m , p e a ks .  T h e i n c or p or ati o n of L -C N C s s h o w e d 




Fi g ur e 3 7 . D S C s c a n s f or n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es.  
 
 
 Fr o m t h e e x p eri m e nt al  Δ H m  v al u es, p er c e nt cr yst alli nit y w a s c al c ul at e d usi n g 
e q u ati o n 1, i n C h a pt er 3, s e cti o n 3. 2; w h er e , ∆ H m
°  is t h e st a n d ar d e nt h al p y of m elt  f or 
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1 0 0 %  cr yst alli n e H D P E, t a k e n fr o m t h e lit er at ur e as 2 8 8. 6  J/ g. 1 2 0   T h e r es ult s s h o w t h at  
t h e a d diti o n of L -C N C l o a di n gs fr o m 0. 5-1  wt. % di d n ot aff e ct  t h e d e gr e e  of cr yst alli nit y 
of H D P E , as s h o w n i n T a bl e 14 .  T h e p e a k cr yst alli z ati o n a n d m elti n g t e m p er at ur es f or 
H D P E r e m ai n e d  u n c h a n g e d u p o n t h e i n c or p or ati o n of L -C N Cs.  Si mil ar b e h a vi or w as 
o bs er v e d  f or N a-M M T cl a y i n H D P E a n d L L D P E  m atri x. 1 5 5   H o w e v er, at a hi g h l o a di n g 
c orr es p o n di n g t o 2 wt. % o f L-C N C s , t h e p er c e nt cr yst alli nit y of H D P E d e cr e as e d d u e t o 
t h e a g gl o m er ati o n of L-C N Cs i n t h e p ol y m er m atri x.  
 
T a bl e 1 4 . D S C T h er m al P ar a m et er s of N e at H D P E a n d L -C N C s/ H D P E N a n o c o m p o sit es 
D eri v e d fr o m C o oli n g a n d S e c o n d H e ati n g S c a ns . 
S a m pl e d esi g n ati o n  X c ( %) T m ( ° C) T c ( ° C) Δ H m  (J/ g) 
n e at H D P E  6 9. 7  1 3 3. 9  1 1 5. 3  1 9 9. 3  
0. 5 % L -C N C s/ H D P E  7 4. 1  1 3 3. 9  1 1 5. 9  1 9 8. 8  
1 % L -C N C s/ H D P E  7 5 . 0 1 3 4 . 0 1 1 5. 2  1 9 4. 8  
2 % L -C N C s/ H D P E  7 0 . 0 1 3 2. 6  1 1 6 . 0 1 9 4. 3  
 
 
4. 3. 2  T h er m al B e h a vi or of L -C N Cs /F u n cti o n ali z e d Hi g h -D e nsit y P ol y et h yl e n e 
(fH D P E)  N a n o c o m p o sit es  
 
 H P D E c o m p o siti o ns w er e m a d e t o d et er mi n e t h e eff e ct of L -C N C s, M A , a n d 
D C P o n H D P E.   D S C st u di e s w er e c o n d u ct e d t o ass es s  t h e eff e ct of L -C N C  l o a di n g o n 
f u n cti o n ali z e d H D P E as c o m p ar e d t o n e at H D P E.  T h e D S C r es ult s f or L -
C N Cs/f u n cti o n ali z e d H D P E n a n o c o m p o sit es ar e pr es e nt i n T a bl e 1 5 .  T h es e r es ult s s h o w 
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t h at t h e gr afti n g of M A o n H D P E di d n ot e n h a n c e t h e t h er m al pr o p erti e s u p o n t h e 
a d diti o n of L -C N C s . 
 
T a bl e 1 5 . T h er m al P ar a m et er s of N e at H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E N a n o c o m p o sit es 
D eri v e d fr o m C o oli n g a n d S e c o n d H e ati n g S c a ns . 
S a m pl e d esi g n ati o n  X c ( %) T m ( ° C) T c ( ° C) Δ H m  (J/ g) 
n e at H D P E  6 9. 7  1 3 3. 9  1 1 5. 3  1 9 9. 3  
0. 5 % L -C N C s -fH D P E  6 9. 2  1 3 3. 1  1 1 5. 5  1 9 6. 9  
1 % L -C N C s -fH D P E  - - - - 
2 % L -C N C s -fH D P E  7 1. 1  1 3 1. 5  1 1 6. 2  1 9 9. 4  
5 % L -C N C s -fH D P E  - - - - 
 
 
4. 4  D et er mi n ati o n of Vis c o el a sti c P r o p erti e s of H D P E N a n o c o m p o sit es b y  D M A  
 
4. 4. 1  Vis c o el asti c P r o p erti e s of N e at  H D P E a n d L -C N C s/ H D P E  N a n o c o m p o sit es  
 
 T h e d y n a mi c m e c h a ni c al pr o p erti e s of H D P E a n d L -C N Cs n a n o c o m p o sit es at 0. 5 
t o 2 wt. % l o a din g s of L -C N Cs w er e  st u di e d.   Fi g ur e 3 8  pr es e nt s t h e eff e ct of L -C N C 
l o a di n g o n t h e st or a g e m o d ul u s, Ǵ , of H D P E o v er a  r a n g e of t e m p er at ur es, 3 0 t o 1 3 5 ° C.   
T h e Ǵ  v al u es f or all s a m pl es d e cr e a s e d  s h ar pl y a s  t h e t e m p er at ur e a p pr o a c he d  t h e 
m elti n g p oi nt.  At l o w t e m p er at ur e s,  t h e a d diti o n of 0. 5 wt. % of L -C N Cs d e cr e a s e d as 
c o m p ar e d  t o n e at H D P E.  T h e p ar a m et er Ǵ  s h o ws a gr a d u al  i n cr e as e wit h a n i n cr e as e i n 
L -C N C l o a d i n g s.  Th e  a d diti o n  of  1 a n d 2 wt. %  of L -C N Cs  Ǵ  v al u es ar e hi g h er t h a n n e at 
H D P E , w hi c h m a y b e attri b ut e d t o L -C N Cs a cti n g as r ei nf or ci n g a g e nt s.1 4 3   Pl ot s of Gʺ  as 
a f u n cti o n of t e m p er at ur e  f or n e at H D P E a n d t h e L -C N Cs/ H D P E  n a n o c o m p o sit es ar e 
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s h o w n i n Fi g ur e 3 9 .  H D P E e x hi bit s a l o ss p e a k ar o u n d a t e m p er at ur e of 4 5 ° C, w hi c h 
c orr es p o n d s t o t h e α -tr a nsiti o n r e gi o n.  All  L -C N C s/ H D P E n a n o c o m p o sit es e x hi bit 
hi g h er Gʺ  v al u e s e x c e pt  f or t h e a d diti o n of 0. 5 wt. % L -C N Cs as c o m p ar e d t o t h e n e at 
H P D E α -r el a x ati o n p e a k.  T h e p e a k i nt e nsit y i n cr e as e d wit h t h e 1 a n d 2 wt. % l o a di n g  of 




Fi g ur e 3 8 . St or a g e m o d ul us ( Ǵ )  of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es as a 
f u n cti o n of t e m p er at ur e. 
 
 
0. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 8
2. 0 0 E + 0 8
3. 0 0 E + 0 8
4. 0 0 E + 0 8
5. 0 0 E + 0 8
6. 0 0 E + 0 8
7. 0 0 E + 0 8
8. 0 0 E + 0 8





T e m p er at ur e ( ° C)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
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Fi g ur e 3 9 . L o ss m o d ul us ( Gʺ ) of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es as a 
f u n cti o n of t e m p er at ur e. 
 
 
 Fi g ur e 4 0  s h o ws t h e v ari ati o n of t h e d a m pi n g p ar a m et er, t a n δ  as a f u n cti o n of 
t e m p er at ur e f or n e at  H D P E a n d t h e L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es.  T h er e is r el ati v el y 
n o c h a n g e i n t h e p e a k i nt e nsit y  wit h t h e a d diti o n of L -C N C s.  H o w e v er, t h e sli g ht 
i n cr e a s e wit h 1 wt. % is  attri b ut e d  t o t h e r estri ct e d m o v e m e nt i n t h e m a cr o m ol e c ul ar 
c h ai ns i n t h e s urf a c e l a y er a n d t h e i nt er a cti o n b et w e e n t h e H D P E a n d L -C N C s .1 4 3  
 
0. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 7
2. 0 0 E + 0 7
3. 0 0 E + 0 7
4. 0 0 E + 0 7
5. 0 0 E + 0 7
6. 0 0 E + 0 7
7. 0 0 E + 0 7
8. 0 0 E + 0 7
9. 0 0 E + 0 7





T e m p er at ur e ( ° C)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
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Fi g ur e 4 0 . T a n  δ  of n e at H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es as a f u n cti o n of 
t e m p er at ur e. 
 
 
4. 4. 2  Vis c o el as ti c Pr o p erti e s of L-C N C s /F u n cti o n ali z e d H D P E N a n o c o m p o sit es  
 
 T h e d y n a mi c m e c h a ni c al pr o p erti e s of f u n cti o n ali z e d H D P E wit h t h e 
i n c or p or ati o n of L-C N Cs h a v e b e e n st u di e d  b y D M A .  Fi g ur es 4 1 , 42 , a n d 43  pr es e nt Ǵ , 
G ,̋ a n d t a n  δ  pl ot s as a f u n cti o n of t e m p er at ur e  f or n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ fH P D E 
n a n o c o m p o sit es.   T h e g e n er al s h a p e a n d tr a nsiti o ns of L -C N C s/ fH D P E n a n o c o m p o sit es 
w er e si mil ar t o L -C N Cs/ H D P E  n a n o c o m p o sit es , b ut t h e c orr es p o n di n g v al u es a n d 
i nt e nsit y f or t h e L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es w er e si mil ar ; if n ot, l o w er t h a n t h e L -
C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es .  As s h o w n i n Fi g ur e 4 1 , t h er e is a d e cr e as e i n t h e st or a g e 
m o d ul us , a n d t his is d u e t o t h e pr es e n c e of M A, w hi c h d e cr e as e d t h e i nt erf a ci al attr a cti o n 
b et w e e n t h e p ol y m er a n d fill er .1 4 3   H o w e v er, t h e G  ̋ v al u es  of 2 % L -C N Cs/ fH D P E 












T e m p er at ur e ( ° C)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
  
 
9 0  
l o a di n gs of L-C N Cs  i n t h e pr es e n c e of t h e c o u pli n g a g e nt, w hi c h d e cr e as e s t h e m ol e c ul ar 
m o bilit y of t h e  p ol y m er c h ai ns. 1 4 3   T h er e is r el ati v el y n o c h a n g e i n t h e t a n δ  v al u es wit h 




Fi g ur e 4 1 . St or a g e m o d ul us ( Ǵ ) of n e at H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es as a 





0. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 8
2. 0 0 E + 0 8
3. 0 0 E + 0 8
4. 0 0 E + 0 8
5. 0 0 E + 0 8
6. 0 0 E + 0 8
7. 0 0 E + 0 8





T e m p er at ur e ( ° C)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E
5 % L- C N C s/f H D P E
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Fi g ur e 4 2 . L o ss m o d ul us ( Gʺ)  of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es as a 





Fi g ur e 4 3 . T a n δ  of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es as a f u n cti o n of 
t e m p er at ur e. 
 
 
0. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 7
2. 0 0 E + 0 7
3. 0 0 E + 0 7
4. 0 0 E + 0 7
5. 0 0 E + 0 7
6. 0 0 E + 0 7
7. 0 0 E + 0 7
8. 0 0 E + 0 7





T e m p er at ur e ( ° C)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E














T e m p er at ur e ( ° C)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E
5 % L- C N C s/f H D P E
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 I s ot h er m al ti m e s w e e p st u di e s usi n g D M A w er e c arri e d o ut i n or d er t o i n v e sti g at e 
t h e vis c o el a sti c  pr o p erti es of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es.   Fi g ur es 
4 4 , 45 , a n d 46  pr es e nt t h e pl ot s of Ǵ ,  Gʺ , a nd t a n  δ  as a f u n cti o n of ti m e f or n e at  H D P E, 
a n d L -C N Cs/ fH P D E n a n o c o m p o sit es at 3 0 ° C.   T h e st or a g e m o d ul u s v al u es f or all 
n a n o c o m p o sit es e x hi bit e d l o w er Ǵ  v al u e s  t h a n n e at  H D P E as a f u n cti o n of ti m e , as 
s h o w n i n Fi g ur e 44 , w hi c h m a y b e d u e t o t h e pl a sti ci zi n g a cti vit y of s o m e d e gr a d e d M A  
u n d er d y n a mi c str ess .  I n Fi g ur e 4 5 , t h e a d diti o n 2 wt. % L -C N Cs  l o ss m o d ul us v al u es 
w er e si mil ar  t o t h at of n e at H D P E.  All ot h er n a n o c o m p o sit es dissi p at e d  l es s e n er g y o v er 
ti m e as c o m p ar e d t o n e at  H D P E.  F or t h e L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es, t h e d a m pi n g 




Fi g ur e 4 4 . D y n a mi c ti m e s w e e p e x p eri m e nt s h o wi n g t h e v ari ati o n of t h e st or a g e m o d ul us 
( Ǵ ) as a f u n cti o n ti m e.  
 
 
0. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 8
2. 0 0 E + 0 8
3. 0 0 E + 0 8
4. 0 0 E + 0 8
5. 0 0 E + 0 8
6. 0 0 E + 0 8
7. 0 0 E + 0 8
8. 0 0 E + 0 8





Ti m e (s)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E
5 % L- C N C s/f H D P E
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Fi g ur e 4 5 . D y n a mi c ti m e s w e e p e x p eri m e nt s h o wi n g t h e v ari ati o n of t h e l o ss m o d ul us 




Fi g ur e 4 6 . D y n a mi c ti m e s w e e p e x p eri m e nt s h o wi n g t h e v ari ati o n of t a n δ  as a f u n cti o n 




0. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 7
2. 0 0 E + 0 7
3. 0 0 E + 0 7
4. 0 0 E + 0 7
5. 0 0 E + 0 7
6. 0 0 E + 0 7
7. 0 0 E + 0 7
8. 0 0 E + 0 7





Ti m e (s)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E












Ti m e (s)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E
5 % L- C N C s/f H D P E
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4. 5  M elt -R h e ol o gi c al Pr o p erti e s of H D P E N a n o c o m p o sit es  
 
 It is i m p ort a nt t o st u d y t h e r h e ol o gi c al pr o p erti e s i n or d er t o u n d er st a n d t h e 
p h ysi c al pr o p erti es of p ol y m er/fill er n a n o c o m p o sit es.   R h e ol o gi c al pr o p erti es c a n h el p 
d et er mi n e  t h e i nt er n al str u ct ure a n d pr o c ess a bilit y of n a n o c o m p o sit es.  Inf or m ati o n a b o ut 
t h e mi cr o str u ct ur e, dis p er si o n  of fill er s, a n d t h e i nt er a cti o ns b et w e e n p ol y m er m atri x a n d 
fill er s c a n als o b e d et er mi n e d .  A d di n g fill er s t o p ol y m er s s u c h as H D P E c h a n g e s it s 
r h e ol o g y, i nfl u e n ci n g b ot h t h e w a y t h e m elt pr o c ess es a n d t h e p r o p erti e s of t h e fi n al 
pr o d u ct. 1 5 6   
 
4. 5. 1  M elt -R h e ol o g y  A n al ysis  of N e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E  N a n o c o m p o sit es  
 
 T h e pl ot s of st or a g e m o d ul u s, Ǵ  a g ai nst  a n g ul ar fr e q u e n c y , 𝛿𝛿  at gi v e n  l o a di n g s 
of L -C N C s ar e s h o w n i n Fi g ur e 47 .  It is i nt er esti n g t o n ot e t h at 0. 5 wt. % of L -
C N Cs /H D P E n a n o c o m p o sit e a n d n e at  H D P E e x hi bit s  t h e hi g h e st Ǵ  v al u es.  F urt h er 
a d diti o n of L -C N C s  d e cr e as e d  Ǵ  v al u es , a n d t h e eff e ct  is pr o n o u n c e d at  l o w a n d hi g h 
fr e q u e n ci es.  Fi g ur e 4 8  pr es e nt s t h e pl ot s f or Gʺ  v al u e s as a f u n cti o n of fr e q u e n c y f or n e at  
H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es.  A n a d diti o n  of 0. 5 wt. % of L -C N Cs 
b e h a v e d si mil arl y t o t h at of n e at  H D P E .  F urt h er a d diti o n of L -C N C l o a di n g  r es ult e d i n 
l o w Gʺ  v al u es, w hi c h is d u e t o t h e l a c k of i nt er a cti o n b et w e e n t h e L -C N C s a n d H D P E.   
F or t h e n e at  H D P E a n d L -C N C/ H D P E n a n o c o m p o sit es , t a n δ  d e cr e as es as t h e a n g ul ar 
fr e q u e n c y (𝑇𝑇 ) i n cr e as e s, t his is i n di c ati v e of li q ui d-li k e m at eri als, as s h o w n i n Fi g ur e 4 9 .  
F or all s a m pl es , t h er e is a gr a d u al d e cr e a s e i n t h e i nt e nsit y at fr e q u e n ci e s b el o w 5 r a d/s 
a n d a b o v e 1 0 0 r a d/s.  Wit h t h e a d diti o n of L -C N C s t h er e is a c h a n g e i n t h e sl o p e f or all 
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n a n o c o m p o sit es b et w e e n t h e fr e q u e n ci e s  of 1 0 a n d 1 0 0 r a d/s.  T h e c h a n g e i n sl o p e 
s u g g est s t h at t h er e is a c h a n g e i n t h e mi cr o str u ct ur e , a n d a n et w or k fill er str u ct ur e h as 
f or m e d.1 5 7   T h e d e cr e as e of t h e sl o p e wit h i n cr e as e l o a di n g s u g g est s  t h at t h e m at eri al 
b e gi ns t o m o v e  t o w ar ds m or e s oli d-li k e b e h a vi or.1 5 6   At l o w fr e q u e n ci e s , t h e fill er 
i nt er a cti o n wit h t h e p ol y m er sli g htl y i n hi bit s c h ai n m o bilit y, b ut as t h e fr e q u e n c y 
i n cr e a s es, t h ese w e a k i nt er a cti o ns ar e q ui c kl y o v er c o m e , a n d t h e r esi n r et ur ns t o it s 
vis c o us fl o w c h ar a ct er.   A d diti o n of 0. 5 a n d 1  wt. % L -C N C l o a di n g s is s h o w n t o a bs or b 
l e ss e n er g y o v er t h e fr e q u e n c y r a n g e of 0. 1 t o 1 0 0 0 r a d/s .  O v er all, 2 wt. % L -C N C 
l o a di n g r et ai n e d a hi g h er i nt e nsiti e s as c o m p ar e d t o n e at  H D P E a n d H D P E 
n a n o c o m p o sit es.   Si mil ar r h e ol o gi c al b e h a vi or w as o bs er v e d  f or H D P E wit h t h e 
i n c or p or ati o n of pristi n e m ulti w all c ar b o n n a n ot u b es ( C N T). 1 5 7   Fi g ur e 5 0  pr es e nt s t h e  
mis ci bilit y at 1 a n d 2  wt. % li k el y l e a ds t o a b ett er  dis p er si o n wit h s o m e l e v el of H D P E 
c h ai n -L -C N C i nt er a cti o n, i. e., w e a k v a n d er W a als f or c es, a n d t his c o ul d pr o b a bl y c a u s e 
d e cr e as e d c h ai n e nt a n gl e m e nt s a n d m or e fr e e v ol u m e i n t h e m elt, t h u s r es ulti n g i n l o w er 
c o m pl e x vis c o sit y, η * .  T his eff e ct is si mil ar t o t h at o bs er v e d i n t h e c as e of st or a g e 
m o d ul us as s h o w n  i n Fi g ur e 47 .  H o w e v er, at l o w L -C N C l o a di n g s, it is n ot c o m pl et el y 
mis ci bl e at t h e m ol e c ul ar l e v el a n d a g gr e g at es ar e f or m e d, w hi c h hi n d er s t h e fl o w a n d 
r ais e s t h e vis c o sit y.  T h es e r es ult s i n di c at e t h at t h e fill er a ct s as a b arri er t o c h ai n fl o w.1 5 7   
T h e r h e ol o gi c al pr o p erti es of L -C N C s/ H D P E n a n o c o m p o sit es w er e  st u di e d usi n g H a n 
pl ot s of G  ́v er s us G ʺ of n e at  H D P E a n d L -C N C s/ H D P E n a n o c o m p o sit es .  T his pl ot 
i n di c at es t h e s e nsiti vit y of r h e ol o gi c al pr o p erti es t o c o m p o siti o n a n d fr e q u e n c y.  As 
s h o w n i n Fi g ur e 5 1 , t h e pl ot s f or b ot h n e at  H D P E a n d 0. 5 % L -C N Cs/ H D P E f oll o w t h e 
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s a m e tr e n d, wit h n o c h a n g e s i n t h e slo p e.  H o w e v er, t h e sl o p e of  t h e pl ot s i n cr e as es 
s h ar pl y, as t h e L -C N C l o a di n g e x c e e ds 0. 5 wt. %.   T his i n di c at es t h at t h e r h e ol o gi c al 
b e h a vi or of H D P E is aff e ct e d b y L -C N C l o a di n g si g nifi c a ntl y at hi g h  fr e q u e n ci es a n d 
hi g h  l o a di n g s of L-C N C s .  Li n e ar vis c o el a sti c c h ar a ct eristi c s  w er e  d eri v e d fr o m t h e 
r es ult s of r h e ol o gi c al m e as ur e m e nt s, as  s h o w n i n Fi g ur e 5 2 , usi n g C ol e-C ol e pl ot s f or 
n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E  n a n o c o m p o sit es .  F or t h es e pl ot s , t h e ηʺ  p ar a m et er, t h e 
i m a gi n ar y vis c o sit y, is pl ott e d a g ai nst d y n a mi c vis c o sit y, ή .  T h e pl ot s h o ul d b e a p erf e ct 
s e mi-cir cl e  if hi g h or d er str u ct ur es ar e a bs e nt a n d t h e r el a x ati o n b e h a vi or of t h e m elt c a n 
b e d es cri b e d b y  si n gl e r el a x ati o n ti m e s.1 5 8 -1 5 9   D at a s h o w n i n Fi g ur e 5 2 i n di c at e d t h e 
a d diti o n 2 wt. % L -C N Cs l e d t o a n i n cr e a s e i n t h e el a sti c b e h a vi or of t h e n a n o c o m p o sit es 
a n d a l ar g e r el a x ati o n ti m e, i n di c ati n g t h e pr es e n c e of L -C N C a g gr e g at es.   L o w er 




Fi g ur e 4 7 . St or a g e m o d ul us ( Ǵ ) of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es as a 
f u n cti o n of a n g ul ar fr e q u e n c y at 1 5 0 °C . 
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5
1. 0 0 E + 0 6





a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
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Fi g ur e 4 8 . L o ss m o d ul us ( Gʺ)  of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es as a 





Fi g ur e 4 9 . T a n δ  of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es as a f u n cti o n of 
a n g ul ar fr e q u e n c y  at 1 5 0 ° C . 
 
 
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5
1. 0 0 E + 0 6





a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E















a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
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Fi g ur e 5 0 . C o m pl e x vis c o sit y ( η * ) of n e at  H D P E a n d L -C N C s/ H D P E n a n o c o m p o sit es as 





Fi g ur e 5 1 . H a n  pl ot s of n e at  H D P E a n d H D P E n a n o c o m p o sit es.  
1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5







a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5
1. 0 0 E + 0 6





Gʺ ( P a)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
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Fi g ur e 5 2 . C ol e -C ol e  pl ot s of n e at  H D P E a n d H D P E n a n o c o m p o sit es.  
 
 
 Fi g ur e s 5 3 a n d 5 4 pr es e nt s  t h e st or a g e m o d ul us , Ǵ , as a f u n cti o n of L -C N C 
l o a di n g at l o w a n d hi g h fr e q u e n c y , r es p e cti v el y.  Wit h i n cr e asi n g L -C N C l o a di n g, t h er e 
is a d e cr e as e i n t h e Ǵ  at a l o w  a n g ul ar fr e q u e n c y of 0. 1 5 7 8 r a d/s .  T his c h a n g e i n Ǵ  is 
attri b ut e d t o t h e a g gl o m er ati o n of L -C N C s i n H D P E.   T h e 1 a n d 2 wt. %  L -C N Cs/ H D P E 
n a n o c o m p o sit es b e h a v e d si mil arl y at a hi g h a n g ul ar fr e q u e n c y of 2 5 0 r a d/s, as s h o w n i n 
Fi g ur e 5 4 .  H o w e v er, t h e a d diti o n o f 0. 5 wt.% L -C N Cs at hi g h fr e q u e n c y e x hi bit e d t h e 
hi g h e st st or a g e m o d ul us  as c o m p ar e d t o n e at  H D P E a n d all ot h er n a n o c o m p o sit es.  
 
0
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 0 0
4 0 0 0 0
5 0 0 0 0
6 0 0 0 0
7 0 0 0 0
8 0 0 0 0
9 0 0 0 0






ή ( P a·s)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
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Fi g ur e 5 3 . St or a g e m o d ul us ( Ǵ ) as a f u n cti o n of L-C N C l o a di n g m e a s ur e d at t h e l o w est 





Fi g ur e 5 4 . St or a g e m o d ul us ( G )́ as a f u n cti o n of L-C N C l o a di n g at t h e hi g h est a n g ul ar 
fr e q u e n c y ( 2 5 0 r a d/s). 
 
 
4. 5. 2  M elt -R h e ol o g y  A n al ysis  of L -C N Cs/ fH D P E N a n o c o m p o sit es  
 
 T h e v ari ati o n of  st or a g e m o d ul u s , Ǵ ,  l o ss m o d ul us, G ʺ, t a n δ , a n d c o m pl e x 
vis c o sit y, η * , as  a f u n cti o n of a n g ul ar fr e q u e n c y, ω , at 1 5 0 °C f or H D P E a n d L -
0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
6 0 0 0
7 0 0 0





L -C N C l o a di n g  ( %)
0
5 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
1 5 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0
2 5 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0





L -C N C l o a di n g  ( %)
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C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es ar e s h o w n i n Fi g ur es 5 5 , 56 , 57 , a n d 5 8 , r es p e cti v el y.  It is 
o bs er v e d t h at Ǵ , G ʺ, a n d η *  of H D P E i n cr e a s e wit h  t h e a d diti o n of 0. 5  wt. %  L -C N Cs.   
T h e i m pr o v e m e nt is attri b ut e d t o a b ett er dis p er si o n of L -C N Cs i n f u n cti o n ali z e d H D P E , 
i n di c ati n g t h at t h e c o u pli n g a g e nt, M A, h as a str o n g i nfl u e n c e o n t h e dis p er si o n of L-
C N Cs. 3 6   T h e n o n -t er mi n al a n d t er mi n al r h e ol o gi c al b e h a vi or c a n b e st u di e d t hr o u g h t h e 
sl o p e of G ,́ G̋  vs. ω pl ot s  at l o w  a n d hi g h -fr e q u e n c y r e gi o ns,  w hi c h c a n eff e cti v el y  b e  
us e d t o i nt er pr et t h e mi cr o str u ct ur e .  T a bl e 1 6  s h o ws t h e r es ult s o bt ai n e d  f or t h e n o n-
t er mi n al a n d t er mi n al sl o p e s f or G ,́ G̋  vs. ω pl ot s  at l o w fr e q u e n ci es of 0. 1 –  1 r a d/s , a n d 
at hi g h -fr e q u e n ci es of 1 0 0 - 6 2 8 r a d/s.   At a c o nst a nt  fr e q u e n c y, b ot h G' a n d G " i n cr e as e 
wit h t h e a d diti o n of 0. 5 a n d 2  wt. % of L -C N C s.  F urt h er m or e , at a fi x e d L-C N C l o a di n g, 
b ot h G' a n d G " i n cr e as e  wit h i n cr e a si n g fr e q u e n c y.  T h e n o n -t er mi n al b e h a vi or at l o w 
fr e q u e n ci es f or fH D P E wit h t h e a d diti o n of 1 wt. % of L -C N Cs is d u e t o t h e f or m ati o n of 
L -C N C n et w or ks, w hi c h r e d u c es l o n g -r a n g e m oti o ns of p ol y m er c h ai ns.  D u e t o t h e 
r estri cti o n of t h e p ol y m er c h ai ns c a us e d b y t h e f or m ati o n of L-C N C -n et w or ks, t his c a n 
als o l e a d t o c h a n g es i n t h e cr yst alli z ati o n ki n eti c s of t h e p ol y m er m atri x. 1 6 0   F or t h e 
t er mi n al sl o p es f or Ǵ , a n d G  ̋ at hi g h fr e q u e n ci es , t h e r e d u cti o n i n t h e sl o p e f or t h e L-
C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es is d u e als o t o t h e str o n g i nt er a cti o n of L -C N Cs wit h 
fH D P E; c o nfir mi n g t h at t h e i nt e rf a ci al b o n ds i m pr o v e d t h e str ess tr a nsf er fr o m t h e m atri x 
t o fill er.  It is o bs er v e d t h at t h e sl o p e v al u e s i n T a bl e 1 6  f or G ,́ G ʺ vs. ω pl ot s s h o w e d n o 
c o nsist e nt tr e n d  wit h i n cr e a si n g l o a di n g.  T his c o ul d b e v ari o us r e as o ns: ( 1) t h er m o-
o xi d ati v e d e gr a d ati o n of p ol y m er c h ai ns u p o n a d diti o n of  M A , ( 2) a g gr e g ati o n of L -C N C 
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p arti cl es  d uri n g m elt -mi xi n g , a n d ( 3) l a c k of s uffi ci e nt i nt erf a ci al i nt er a cti o n b et w e e n 
fill er a n d p ol y m er c h ai n. 
 Fi g ur e 5 7  s h o ws t h e t a n δ  v al u e s of L -C N C s/ fH D P E  n a n o c o m p o sit es as a 
f u n cti o n of a n g ul ar fr e q u e n c y at 1 5 0 ° C.  T h e a d diti o n of L-C N C s i n f u n cti o n ali z e d 
H D P E c a us e d a d e cr e as e i n i nt e nsit y as c o m p ar e d t o n e at H D P E, wit h  0. 5 % L -
C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit e a bs or bi n g t h e l e ast a m o u nt of e n er g y.  T h e a d diti o n o f 1 
a n d 5 wt. % of  L -C N Cs i n f u n cti o n ali z e d H D P E r es ult e d i n n o si g nifi c a nt c h a n g e a n d 
b e h a v e d si mil arl y t o n e at  H D P E fr o m 0. 0 1 t o 1 0 0 0 r a d/s.   Fi g ur e 5 9  pr es e nt s t h e pl ot s of 
Ǵ  v er s us G ʺ, w hi c h is a t y pi c al H a n  pl ot.  P l ot s f or b ot h n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E 
n a n o c o m p o sit es f oll o w t h e s a m e p at h w a y .  H o w e v er, t h e sl o p e i n cr e as e s wit h t h e 
a d diti o n of L -C N C s.  Fi g ur e 6 0  pr es e nt s t h e C ol e -C ol e pl ot s of n e at  H D P E a n d L -
C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es.  T h e a d diti o n of 0. 5 wt. % of L -C N C s l e a d s t o a n i n cr e as e 
i n t h e el a sti c b e h a vi or of t h e n a n o c o m p o sit es a n d a hi g h  r el a x ati o n ti m e w hi c h is a n 
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Fi g ur e 5 5 . St or a g e m o d ul us ( Ǵ ) of n e at  H D P E, fH D P E, a n d L -C N C s/ fH D P E 





Fi g ur e 5 6 . L o ss m o d ul us ( Gʺ ) of n e at  H D P E, fH D P E, a n d L -C N Cs/ fH D P E 




1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5
1. 0 0 E + 0 6





a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at H D P E
f H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E
5 % L- C N C s/f H D P E
1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5
1. 0 0 E + 0 6





a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at H D P E
f H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
5 % L- C N C s/ H D P E
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T a bl e 1 6 . N o n -T er mi n al a n d T er mi n al Sl o p es of t h e St or a g e ( Ǵ ) a n d L o ss M o d uli ( Gʺ). 
S a m pl e d esi g n ati o n  
N o n -t er mi n al Sl o p es T er mi n al Sl o p es  
Ǵ  Gʺ  Ǵ  Gʺ  
n e at H D P E  1. 5 3 0 7  1. 3 1 3 4  0. 0 0 1 9 6 8  0. 0 0 1 3 8 6  
fH D P E  1. 4 5 1 0  1. 2 2 8 3  0. 0 0 0 8 3 6  0. 0 0 0 6 0 9  
0. 5 % L -C N C s/ fH D P E  1. 0 8 6 1  1. 0 4 7 6  0. 0 0 1 2 3 2  0. 0 0 0 8 2 3  
1 % L -C N C s/ fH D P E  1. 5 4 9 0  1. 3 2 1 8  0. 0 0 1 7 4 4  0. 0 0 0 9 9 0  
2 % L -C N C s/ fH D P E  1. 3 1 2 2  1. 2 2 8 8  0. 0 0 0 9 9 1  0. 0 0 0 5 8 1  





Fi g ur e 5 7 . T a n δ  of n e at  H D P E, fH P D E , a n d L -C N Cs/ fH D P E  n a n o c o m p o sit es as a 

















a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at H D P E
f H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E
5 % L- C N C s/f H D P E
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Fi g ur e 5 8 . C o m pl e x vis c o sit y ( η *) of n e at  H D P E a n d L -C N C s/ fH D P E n a n o c o m p o sit es as 





Fi g ur e 5 9 . H a n  pl ot s of n e at  H D P E a n d L -C N C s/ fH D P E  n a n o c o m p o sit es.  
 
1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5
1. 0 0 E + 0 6







a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at H D P E
f H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E
5 % L- C N C s/f H D P E
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5
1. 0 0 E + 0 6





Gʺ ( P a)
N e at H D P E
F H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E
5 % L- C N C s/f H D P E
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Fi g ur e 6 0 . C ol e -C ol e  pl ot s of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es.  
 
 
 Fi g ur es 6 1  a n d 6 2  s h o ws t h e st or a g e m o d ul us, Ǵ ,  at 1 5 0 °C  f or ne at  H D P E, 0. 5 % 
L -C N C / H D P E, a n d 0. 5 % L -C N C/ fH D P E  at l o w, a n d hi g h fr e q u e n c y.  At a l o w a n d hi g h 
a n g ul ar fr e q u e n c y of 0. 1 5 7 8  a n d 2 5 0 r a d/s , r es p e cti v el y, t h er e is i m pr o v e m e nt i n t h e Ǵ  
v al u e s w h e n  L -C N Cs ar e i n c or p or at e d i n  fH P D E .  T h e i m pr o v e m e nt is d u e  t o t h e 
i n cr e a s e d i nt er a cti o n b et w e e n L -C N Cs a n d M A gr aft e d o n H D P E  w hi c h r es ult e d i n b ett er 
dis p er si o n of L -C N C s .5 0, 1 6 1  
 
0
5 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
1 5 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0
2 5 0 0 0 0






ή ( P a·s)
N e at H D P E
f H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E
5 % L- C N C s/f H D P E
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Fi g ur e 6 1 . N e at H D P E, 0. 5 % L -C N Cs/ H D P E a n d 0. 5 % L -C N Cs/ fH D P E st or a g e m o d ul us 





Fi g ur e 6 2 . N e at H D P E, 0. 5 % L -C N Cs/ H D P E a n d 0. 5 % L -C N Cs/ fH D P E st or a g e m o d ul us 
(G )́ v al u e s  at  t h e hi g h e st a n g ul ar fr e q u e n c y of 2 5 0 r a d/s. 
 
 
4. 6  N o n -Is ot h er m al C r yst alli z ati o n B e h a vi or of H D P E N a n o c o m p o sit es: A vr a mi 
A n al ysis  
 
 I n or d er t o b ett er u n d er st a n d a n d i nt er pr et t h e eff e ct s of mi cr o str u ct ur e o n t h e 
cr yst alli z ati o n b e h a vi or of t h e L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit e s yst e ms, a s eri e s of n o n -
is ot h er m al cr yst alli z atio n e x p eri m e nt s w er e c o n d u ct e d.  T h e s a m pl es w er e c o ol e d at 
0
5 0 0 0
1 0 0 0 0
1 5 0 0 0
2 0 0 0 0
n e at H D P E 0. 5 % L-
C N Cs/ H D P E
0. 5 % L-






5 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
1 5 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0
2 5 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0
3 5 0 0 0 0
4 0 0 0 0 0
n e at H D P E 0. 5 % L-
C N Cs/ H D P E
0. 5 % L-
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c o ntr oll e d c o oli n g r at es of 1, 5, 1 0, 1 5, a n d 2 0 ° C fr o m t h e m elt a n d t h e e x ot h er ms of t h e  
cr yst alli z ati o n w er e a n al y z e d.  T h e o bt ai n e d e x ot h er mi c p e a ks of cr yst alli z ati o n at 
diff e r e nt c o oli n g r at es ar e s h o w n i n Fi g ur e 6 3 .  Cr yst alli z ati o n p e a k s w er e s hift e d t o 
l o w er t e m p er at ur es vi a a n i n cr e a s e i n r a m p r at es.   Fi g ur e 6 3  s h o w t h at i n cr e a si n g t h e 
c o oli n g r at e s r es ult s i n a d e cr e as e i n t h e p ea k cr yst alli z ati o n t e m p er at ur es f or all s a m pl es. 
In a d diti o n, t h e o ns et of cr yst alli z ati o n t e m p er at ur e o c c ur s at l o w er  t e m p er at ur es, a n d t h e 
cr yst alli z ati o n e x ot h er ms b e c o m e b r o a d er.  I n f a ct, as t h e c o oli n g r at e i n cr e a s es, t h e 
a v ail a bl e r es p o ns e ti m e of t h e p ol y m er c h ai ns i n or d er t o o v er c o m e t h e n u cl e ati o n e n er g y 
b arri er b e c o m e s s h ort er.  T h er ef or e , cr yst alli z ati o n o c c ur s at l o w t e m p er at ur es r es ulti n g 
i n e n h a n c e d n u cl e ati o n r at e s.  Fi g ur e 6 4  pr es e nt s t h e r el ati v e cr yst alli nit y as a f u n cti o n of  
ti m e f or n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es, e x hi biti n g si g m oi d al t y p e 
b e h a vi or as e x p e ct e d.   T h e fir st sl o p e is i n di c ati v e of t h e n u cl e ati o n p eri o d;  t h e s e c o n d 
sl o p e c orr es p o n ds  t o t h e prim ar y cr yst alli z ati o n st a g e a n d, at hi g h er d e gr e es of r el ati v e 
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( a) ( b) 
 
Fi g ur e 6 3 . T h e h e at fl o w  of ( a) n e at  H D P E  a n d ( b) 0. 5 % L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o s it e 




( a) ( b) 
 
Fi g ur e 6 4 . T h e r el ati v e d e gr e e of cr yst alli nit y of ( a) n e at  H D P E  a n d ( b) 0. 5 % L -





















T e m p er at ur e ( ᶱC)
N e at H D P E
1 ° C/ mi n
5 ° C/ mi n
1 0 ° C/ mi n
1 5 ° C/ mi n





















T e m p er at ur e ( ᶱC)
0. 5 % L -C N C s/ H D P E
1 ° C/ mi n
5 ° C/ mi n
1 0 ° C/ mi n
1 5 ° C/ mi n























Ti m e ( mi n)
N e at H D P E
1 ° C/ mi n
5 ° C/ mi n
1 0 ° C/ mi n
1 5 ° C/ mi n






















Ti m e ( mi n)
0. 5 % L -C N C S/ H D P E
1 ° C/ mi n
5 ° C/ mi n
1 0 ° C/ mi n
1 5 ° C/ mi n
2 0 ° C/ mi n
  
 
1 1 0  
 Fi g ur e 6 5 pr es e nt s  l n[-l n ( 1-X t)] v er s us  l n t f or e a c h c o oli n g r at e, t h e v al u e  of n  
a n d k  c a n b e dir e ctl y o bt ai n e d  fr o m t h e sl o p e a n d i nt er c e pt of t h e b e st -fitt e d li n e s 
r es p e cti v el y, w h er e b ot h k  a n d n  ar e t h e p ar a m et ers us e d t o i nt er pr et t h e cr yst alli n e 
m or p h ol o g y a n d t y p e of n u cl e ati o n q u a ntit ati v el y .  T h e cr yst alli z ati o n p ar a m et er s; n , a n d 
k  f or L-C N Cs/ H D P E  n a n o c o m p o sit es c al c ul at e d fr o m t h e pl ot of l n[ -l n( 1-X t)] vs . l n t  as 
sh o w n  i n Fi g ur e 6 5 , ar e s u m m ari z e d  i n T a bl e  1 7 .  F or n e at  H D P E , t h e v al u e s of A vr a mi 
e x p o n e nt, n , w er e n o n -i nt e gr al a n d r a n g e d fr o m 1. 5 t o 2. 1.  G e n er all y,  t h e n  v al u e cl o s e 
t o 2  i n di c at es t w o-di m e nsi o n al cr yst al gr o wt h a n d  h et er o g e n e o us n u cl e ati o n .1 6 2   T h e k  
v al u e s of t h e L -C N C / H D P E n a n o c o m p o sit es ar e  hi g h er t h a n t h o s e of n e at H D P E , 
i n di c ati n g f a st er cr yst alli z ati o n. 
 
 
( a) ( b) 
 
Fi g ur e 6 5 . Pl ot s of l n[-l n( 1-X t)] v er s us l n t f or ( a) ne at H D P E a n d ( b) 0. 5 % L -





















N e at H D P E
1 ° C/ mi n
5 ° C/ mi n
1 0 ° C/ mi n
1 5 ° C/ mi n



















0. 5 % L -C N C S/ H D P E
1 ° C/ mi n
5 ° C/ mi n
1 0 ° C/ mi n
1 5 ° C/ mi n
2 0 ° C/ mi n
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T a bl e 1 7 . V al u es of n , a n d k  f or N e at H D P E a n d L-C N Cs/ H D P E N a n o c o m p o sit es 
O bt ai n e d fr o m A vr a mi  A n al ysis f or N o n -I s ot h er m al Cr yst alli z ati o n Pr o c ess es. 
  
C o oli n g 
r at e 
( ° C/ mi n) 
N e at 
H D P E  
0. 5 % L -
C N C s/ H D P E  
1 % L -
C N C s/ H D P E  
2 % L -C N C s/ H D P E  
n  1  1. 7  1. 5  1. 5  1. 6  
 
5  1. 7  1. 5  1. 6  1. 5  
 
1 0  2. 1  1. 9  2. 0  2. 0  
 
1 5  2. 0  2. 0  2. 1  2. 0  
  2 0  1. 9  1. 8  1. 8  1. 9  
k / mi n-1  1  0. 0 7 1  0. 1 1 5  0. 1 0 9  0. 0 7 9  
 
5  0. 4 1 7  0. 6 0 6  0. 6 3 5  0. 5 1 9  
 
1 0  0. 5 9 3  0. 8 4 2  0. 9 3 6  0. 7 9 9  
 
1 5  1. 0 5 5  1. 5 3 2  1. 6 2 9  1. 1 0 0  
  2 0  1. 3 4 4  1. 9 1 7  2. 0 4 6  1. 5 7 9  
 
 
 T h e cr yst alli z ati o n ti m e ( t) c a n b e c al c ul at e d b y c o n v erti n g t e m p er at ur e t o ti m e 
usi n g E q u ati o n 1 1 :1 2 6  
 
 (1 1 ) 
 
w h er e  T  is t h e t e m p er at ur e at cr yst alli z ati o n ti m e t, T 0  is t h e i niti al t e m p er at ur e of 
cr yst alli z ati o n, a n d β  is t h e c o oli n g r at e.1 2 6   T h e o v er all cr yst alli z ati o n ti m e  (tc ), of t h e L -
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a d diti o n of L -C N C s r e d u c es t h e ti m e it t a k es f or H D P E t o cr yst alli z e , w hi c h is a dir e ct 
c o ns e q u e n c e  of t h e r e m ar k a bl e n u cl e ati o n eff e ct c a us e d b y t h e L -C N C s.  T a bl e 1 8  s h o ws 
t he o v er all cr yst alli z ati o n ti m e (tc), a n d p er c e nt cr yst alli nit y  (X c % ) of n e at H D P E a n d L -
C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es at 1, 5, 1 0, 1 5 a n d 2 0 °C/ mi n.  At  a c o oli n g r at e of 2 0 
°C/ mi n, 2 % L -C N C s/ H D P E n a n o c o m p o sit e s h o w e d n o si g nifi c a nt c h a n g e i n t h e a m o u nt 
of ti m e it t a k es f or H D P E  t o cr yst alli z e, as c o m p ar e d t o t h e n e at H D P E.  All ot h er 
n a n o c o m p o sit es t est e d s h o w e d a d e cr e as e i n t h e tc at all  c o oli n g r at es i n c o m p aris o n t o 
t h e n e at H D P E, w hi c h is d u e t o L -C N Cs a cti n g as a n u cl e ati n g a g e nt.  At a c o oli n g r at e 
of 1 °C/ mi n, t h e  a d diti o n of L -C N Cs  i n cr e as ed  t h e cr yst alli nit y  fr o m 3-4 %  as c o m p ar e d 
t o t h e n e at H D P E.  F or all ot h er n a n o c o m p o sit es, t h er e w as n o si g nifi c a nt diff er e n c e 
cr yst alli nit y i n t h e n a n o c o m p o sit es as c o m p ar e d t o t h e n e at H D P E.   It is i m p ort a nt t o 
n ot e, t h e cr yst alli nit y  i n cr e as es as t h e c o oli n g r at e d e cr e as es f or all s p e ci m e ns t est e d.  At 
a c o oli n g r at e of 1 °C/ mi n, t h e  0. 5 % n a n o c o m p o sit e e x hi bi t e d a 4% i n cr e a s e i n t h e 
cr yst alli nit y a s c o m p ar e d t o t h e n e at H D P E.   At hi g h  c o oli n g r at es, t h er e w as n o 
si g nifi c a nt diff er e n c e i n p er c e nt cr yst alli nit y f or L-C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es .  
Si mil arl y,  H a n et al . i n c or p or at e d n a n o c ell ul o s e  i n p ol y ur et h a n e d uri n g is ot h er m al 
cr yst alli z ati o n b y u si n g t h e A vr a mi m o d el a n d f o u n d t h at n a n o c ell ul o s e a ct s as n u cl e ati n g 




1 1 3  
 
 
Fi g ur e 6 6 . O v er all c r yst alli z ati o n  ti m e  (tc)  of  t h e  L-C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es  at  
v ari o us c o oli n g r at es.  
 
T a bl e 1 8 . O v er all Cr yst alli z ati o n Ti m e ( tc) as C o m p ar e d t o t h e P er c e nt Cr yst alli nit y ( %) 
of t h e L -C N Cs/ H D P E N a n o c o m p o sit es at V ari o us C o oli n g R at es . 
S a m pl e 
d esi g n ati o n  
1 ° C/ mi n  5 ° C/ mi n  1 0 ° C/ mi n  1 5 ° C/ mi n  2 0 ° C/ mi n  
tc 
















( mi n) 
X c 
( %) 
n e at H D P E  2. 0  8 0. 1  0. 9  7 9. 8  0. 6  7 6. 7  0. 5  7 4. 4  0. 4  7 3. 7  
0. 5 % L -C N C s/  
H D P E  1. 2  8 3. 9  0. 6  7 9. 4  0. 4  7 6. 0  0. 3  7 4. 5  0. 3  7 3. 0  
1 % L -C N C s/ 
H D P E  1. 2  8 3. 0  0. 5  8 0. 4  0. 3  7 7. 3  0. 3  7 5. 6  0. 2  7 4. 3  
2 % L -C N C s/ 















C o oli n g R at e ( ° C/ mi n)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 %  L- C N C s/ H D P E
2 %  L- C N C s/ H D P E
  
 
1 1 4  
4. 7  D et er mi n ati o n of t h e E ff e cti v e A cti v ati o n E n er g y of N o n -Is ot h er m al 
C r yst alli z ati o n usi n g t h e Is o c o n v er si o n al A p pr o a c h   
 
 T h e a cti v ati o n e n er g y of t h e cr yst alli z ati o n pr o c ess is a n i m p ort a nt ki n eti c 
p ar a m et er t o u n d er st a n di n g a n d i nt er pr eti n g t h e i nt e rr el ati o n of t h e mi cr o str u ct ur e a n d 
cr yst alli z ati o n pr o c ess.  Usi n g t h e is o c o n v er si o n al m et h o d pr o p o s e d b y V y a z o v ki n a n d 
Fri e d m a n ,1 3 7  t h e eff e cti v e  a cti v ati o n e n er gi e s, E α , ar e c al c ul at e d  f or e v er y d e gr e e of 
cr yst alli nit y or e xt e nt of c o n v er si o n, α , usi n g e q u ati o n  6  i n C h a pt er 3, s e cti o n 4 fr o m 
D S C e x p eri m e nt al d at a.  T h e c al c ul at e d eff e cti v e a cti v ati o n e n er gi es  pl ott e d as a f u n cti o n 
of t h e r el ati v e e xt e nt of cr yst alli z ati o n f or n e at H D P E a n d L-C N Cs/ H D P E 
n a n o c o m p o sit es ar e  pr es e nt e d i n Fi g ur e 6 7 .  T h e e v al u at e d E α  is n e g ati v e a n d i n cr e as e d 
wit h t h e e xt e nt of α  a n d d e cr e as e d i n t e m p er at ur e f or b ot h t h e n e at H D P E a n d L -
C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es.   T h e c al c ul at e d E α  v al u e s i n cr e a s e d fr o m -4 9 2 t o -7 6 
kJ/ m ol i n c orr es p o n d e n c e wit h  a n i n cr e a s e i n  m elt c o n v er si o n fr o m 0. 7 5 t o 1 α .  T his 
i n di c at es t h at t h e H D P E cr yst alli z ati o n r at e i n cr e a s es wit h d e cr e asi n g t e m p er at ur e.  T h e  
E α  v al u e i s d et er mi n e d as t h e t e m p er at ur e -d e p e n d e nt r el ati v e c o ntri b uti o n of t h e m a ss 
tr a ns p ort a n d n u cl e ati o n pr o c ess es t o t h e cr yst alli z ati o n gr o wt h r at e a n d t h us u n d er st o o d 
as o v er all eff e cti v e a cti v ati o n e n er g y , E α  r at h er t h a n t h e a cti v ati o n e n er g y, r e pr es e nti n g 
t h e m a g nit u d e of t h e e n er g y b arri er.  T h e  n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E 
n a n o c o m p o sit es s h o w l o w  n e g ati v e eff e cti v e a cti v ati o n e n er gi es.  T h es e l o w  v al u e s 
i n di c at e t h at t h e cr yst alli z ati o n r at e i n n a n o c o m p o sit es i n cr e as es wit h d e cr e a si n g 
t e m p er at ur e a n d ulti m at el y c o ntr oll e d b y t h e n u cl e ati o n r at e.  T h e o bs er v e d r es ult s 
s u g g est t h at i niti all y, it is e asi er f or n e at H D P E a n d t h e H D P E n a n o c o m p o sit es t o 
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cr yst alli z e w hil e it b e c o m e s r at h er diffi c ult t o cr yst alli z e gr e at er t h a n 0. 8 0α, t h us 
i n di c ati n g t h at m or e e n er g y is r e q uir e d t o tr a ns p ort t h e H D P E -c h ai ns t o t h e cr yst alli z ati o n 




Fi g ur e 6 7 . D e p e n d e n c e of t h e eff e cti v e a cti v ati o n e n er g y o n t h e r el ati v e e xt e nt of 
cr yst alli z ati o n.  
 
 
 T h e d e p e n d e n c e  of t h e eff e cti v e a cti v ati o n e n er g y as a f u n cti o n of t h e a v er a g e 
t e m p er at ur e f or n e at H D P E a n d L-C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es is s h o w n i n Fi g ur e 6 8 .  
T h e E α  v al u es ar e  hi g hl y n e g ati v e as t h e a v er a g e t e m p er at ur e d e cr e as es ; t his is i n di c ati v e 
of t h e cr yst alli z ati o n r at e b ei n g  mi ni m u m at t e m p er at ur es cl o s er t o t h e m elti n g p oi nt.  
T h e E α  d e p e n d e n c e a g ai nst t h e a v er a g e t e m p er at ur e pl ot of H D P E d e m o nstr at es a n a br u pt 
c h a n g e i n u p w a r d dir e cti o n r a n g e at 3 7 9 K t h at c orr es p o n ds t o t h e e xt e nt of c o n v er si o n of 
0. 8 α .  Fi g ur e 6 9  pr es e nt s t h e v ari ati o n of t h e a v er a g e t e m p er at ur e wit h t h e r el ati v e e xt e nt 
of cr yst alli z ati o n .  T h e a d diti o n of L -C N C s s h o w s a n i n cr e as e i n t e m p er at ur es fr o m 0 -
- 6 0 0
- 5 0 0
- 4 0 0
- 3 0 0
- 2 0 0
- 1 0 0
0















R el ati v e E xt e nt of Cr yst alli z ati o n ( ⍺ )
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
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0 . 8α .  O v er all, t h e r es ult s i n di c at e t h at L-C N Cs a ct as h et er o g e n e o us  n u cl e ati n g fill er b y 
a c c el er ati n g t h e n o n -is ot h er m al pr o c ess.  Si mil arl y,  H a n et al . i n c or p or at e d n a n o c ell ul o s e  
i n p ol y ur et h a n e d uri n g is ot h er m al cr yst alli z ati o n a n d f o u n d t h at n a n o c ell ul o s e a ct as 
n u cl e ati n g a g e nt s  d u e t o  t h e l o w er a cti v ati o n e n er gi e s of cr yst alli z ati o n as w ell as s h ort er 




Fi g ur e 6 8 . D e p e n d e n c e of t h e eff e cti v e a cti v ati o n e n er g y  o n a v er a g e t e m p er at ur e ( K).  
 
 
- 6 0 0
- 5 0 0
- 4 0 0
- 3 0 0
- 2 0 0
- 1 0 0
0















T e m p er at ur e ( K)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
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Fi g ur e 6 9 . T h e v ari ati o n of t h e a v er a g e t e m p er at ur e wit h t h e  r el ati v e e xt e nt of 
cr yst alli z ati o n.  
 
 
4. 8  T h er m o gr a vi m etri c A n al ysis ( T G A) of H D P E N a n o c o m p o sit es  
 
4. 8. 1  T h er m al D e gr a d ati o n  of N e at  H D P E a n d L -C N C s/ H D P E  N a n o c o m p o sit es  
 T h e t h er m al st a bilit y of n e at H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es w er e  
t est e d b y T G A, a n d t h eir T G A c ur v e s i n N 2  at m o s p h er e ar e  s h o w n i n Fi g ur e 7 0 .  N e at 
H D P E s h o w s a o n e -st e p d e c o m p o siti o n pr o c ess, w hil e t w o st a g es w er e n oti c e d f or t h e L -
C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es , as s u m m ari z e d  i n T a bl e 19 .  Wit h i n cr e asi n g L -C N C  
l o a di n g, t h e i niti al o ns et t e m p e r at ur e of L-C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit e d e cr e as e s.   At t h e 
initi al st a g e of t h e d e gr a d ati o n, b ef or e 4 0 0 °C, t h e L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es 
d e gr a d e f ast er t h a n n e at H D P E ; h o w e v er, t e m p er at ur e s hi g h er t h a n 4 0 0 °C  s h o w e d L-
C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es  b ei n g m or e st a bl e t h a n n e at  H D P E.   T h e  a d diti o n of L -
C N Cs i n H D P E  i nfl u e n c e d t h er m al st a bilit y.  T h e m a xi m u m d e c o m p o siti o n t e m p er at ur e 



















R el ati v e E xt e nt of Cr yst alli z ati o n ( ⍺ )
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
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d et er mi n e d t o b e fr o m 4 9 0 t o 4 9 5  °C .  It c a n b e i nf err e d fr o m t hes e  r es ults t h at L -




Fi g ur e 7 0 . T G A c ur v es of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es  h e at e d at 1 0 
°C/ mi n . 
 
 
T a bl e 1 9 . T h er m al D e c o m p o siti o n P ar a m et er s f or N e at H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E 
N a n o c o m p o sit es . 
S a m pl e D esi g n ati o n  1st O ns et T d ( ° C)  2 n d O ns et T d ( ° C)  D T G  ( ° C) 
n e at H D P E  - 4 7 2. 8  4 8 9. 4  
0. 5 % L -C N C s/ H D P E  4 0 0. 0  4 7 4. 4  4 9 0. 8  
1 % L -C N C s/ H D P E  3 4 7. 3  4 7 4. 6  4 9 1. 3  
2 % L -C N C s/ H D P E  3 3 9. 4  4 7 3. 4  4 9 2. 3  
















T e m p er at ur e ( ° C)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/ H D P E
1 % L- C N C s/ H D P E
2 % L- C N C s/ H D P E
5 % L- C N C s/ H D P E
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4. 8. 2  T h er m al D e gr a d ati o n of  L -C N Cs/ fH D P E  N a n o c o m p o sit es  
 
 Fi g ur e 7 1  pr es e nt s t h e T G A c ur v es of n e at H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E 
n a n o c o m p o sit es.   T h er e is a o n e -st e p d e c o m p o siti o n pr o c ess  s e e n f or n e at H D P E , w hil e 
t w o st a g es w er e n oti c e d i n t h e L -C N C s/ fH D P E n a n o c o m p o sit es .  I n t h e fir st st a g e, t h e L -
C N Cs  d e c o m p o siti o n o c c urr e d fr o m  3 1 6 t o 3 6 8  °C , as s h o w n i n T a bl e 2 0 .  T h e s e c o n d 
st e p d e p ol y m eri z ati o n a n d br e a k d o w n of t h e H D P E c h ai n t o o k pl a c e at or a b o v e 4 7 2  °C.  
T h e  i n c or p or ati o n of L-C N C s i n f u n cti o n ali z e d H D P E  i nfl u e n c e d t h er m al st a bilit y.  T h e 
m a xi m u m d e c o m p o siti o n t e m p er at ur e f or n e at H D P E w as  s e e n at 4 8 9 °C, w hil e t h o s e of 
L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es w er e d et er mi n e d t o b e fr o m 4 8 8 t o 4 9 5  °C .  It ca n b e 
c o n cl u d e d  fr o m t hes e  r es ults t h at L -C N Cs/ fH D P E  n a n o c o m p o sit es h a d hi g h er t h er m al 
st a bilit y t h a n n e at H D P E.  O z m e n et al . r e p ort e d t h at c h emi c al f u n cti o n ali z e d w o o d 




Fi g ur e 7 1 . T G A c ur v es of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es  h e at e d at 1 0 













T e m p er at ur e ( ° C)
N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s/f H D P E
1 % L- C N C s/f H D P E
2 % L- C N C s/f H D P E
5 % L- C N C s/f H D P E
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T a bl e 2 0 . T h er m al D e c o m p o siti o n P ar a m et er s f or N e at H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E 
N a n o c o m p o sit es . 
S a m pl e D esi g n ati o n  1st O ns et T d ( ° C)  2 n d O ns et T d ( ° C)  D T G  ( ° C) 
n e at H D P E  - 4 7 2. 8  4 8 9. 4  
0. 5 % L -C N C s/ fH D P E  3 6 8. 4  4 7 4. 7  4 8 8. 4  
1 % L -C N C s/ fH D P E  3 1 7. 6  4 7 5. 9  4 9 5. 2  
2 % L -C N C s/ fH D P E  3 1 6. 0  4 7 4. 9  4 9 6. 4  
5 % L -C N C s/ fH D P E  3 1 6. 0  4 7 8. 1  4 9 5. 2  
 
 
4. 9  M e c h a ni c al Pr o p erti es: T e nsil e  T esti n g of H D P E N a n o c o m p o sit es  
 
4. 9. 1  M e c h a ni c al P r o p erties of N e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E  N a n o c o m p o sit es  
 
 T h e t y pi c al str ess-str ai n c ur v e  s h o ws t h e eff e ct of L-C N Cs o n H D P E m e c h a ni c al 
pr o p erti e s , as s h o w n i n Fi g ur e 7 2 .  T h e Y o u n g’s m o d ul us , ulti m at e t e nsil e str e n gt h, 
t e nsil e str e n gt h at br e a k, a n d el o n g ati o n  at br e a k  h a v e b e e n d et er mi n e d fr o m t h e str ess -
str ai n c ur v e s i n Fi g ur es 7 3 , 7 4 , 7 5 , a n d 7 6 , r es p e cti v el y..  All t e nsil e d at a w er e  t a b ul at e d 
i n T a bl e 21 .  It is n ot e d t hat Y o u n g’s m o d ul us i n cr e as e d 8 7 % u p o n t h e i n c or p or ati o n of 2 
wt .% L -C N Cs i n H D P E, al m o st t wi c e t h e i m pr o v e m e nt t h at w as o bs er v e d f or t h e 
i n c or p or ati o n of U H MW P E , as  r ef er e n c ed i n  C h a pt er 3  s e cti o n 3. 5 .  T h e r e as o n f or t his 
p h e n o m e n o n is t h at t h e  c ell ul o si c m at eri als e x hi bit a hi g h er m o d ul u s of el asti cit y a s 
c o m p ar e d t o t h e p ol y m er m atri x a n d g o o d i nt er a cti o n b et w e e n t h e fill er a n d m atri x. 1 6 5   
T h e ulti m at e t e nsil e str e ngt h  a n d t e nsil e str e n gt h at br e a k  of t h e r es ult a nt n a n o c o m p o sit e  
pr o p erti e s h a d littl e t o n o eff e ct wit h t h e a d diti o n of L -C N C s.  T h es e o bs er v ati o ns ar e i n 
a c c or d a n c e wit h pr e vi o u s st u di es. 1 5 4, 1 6 5 -1 6 6   
  
 
1 2 1  
 
 
Fi g ur e 7 2 . R e pr es e nt ati v e str ess -str ai n c ur v es at a str ai n r at e of ( 2  i n/ mi n) f or n e at  H D P E 





Fi g ur e 7 3 . Y o u n g’s m o d ul u s of n e at  H D P E a n d L -C N C s/ H D P E  n a n o c o m p o sit es as a 





1 0 0 0
1 5 0 0
2 0 0 0
2 5 0 0
3 0 0 0
3 5 0 0
4 0 0 0
4 5 0 0








N e at H D P E
0. 5 % L- C N C s H D P E
1 % L- C N C s H D P E
2 % L- C N C s H D P E
5 % L- C N C s H D P E
0
5 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
1 5 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0
2 5 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0
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Fi g ur e 7 4 . Ulti m at e t e nsil e str e n gt h of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es 





Fi g ur e 7 5 . T e nsil e str e n gt h  at br e a k of n e at  H D P E a n d  L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es 
as a f u n cti o n of L -C N C l o a di n g.  
0
5 0 0
1 0 0 0
1 5 0 0
2 0 0 0
2 5 0 0
3 0 0 0
3 5 0 0
4 0 0 0
4 5 0 0























1 0 0 0




















1 2 3  
 T h e el o n g ati o n at br e a k v er s u s L -C N C l o a di n g of  t h e H D P E n a n o c o m p o sit es 
s h o ws i m pr o v e m e nt wit h  t h e a d diti o n of  0. 5  a n d 1  wt. % l o a di n g of L-C N C s , as s h o w n i n 
Fi g ur e 7 6 .  T his b e h a vi o r is a r es ult of t h e i m pr o v e d i nt er a cti o ns b et w e e n H D P E a n d L -
C N Cs.  A t L -C N C l o a di n gs a b o v e 2 wt. % , t h er e is a sli g ht d e cr e as e i n el o n g ati o n at 
br e a k.  A c c or di n g t o Ar d h y a n a nt a et al.,  t h e d e cr e as e i n  el o n g ati o n at br e a k  v al u e s  is d u e 
t o t h e f or m ati o n of mi cr o fill ers a n d p o or i nt er a cti o n b et w e e n m atri x a n d fill er. 1 6 7   
T h er ef or e, t h e p ol y m er will l o s e it s pl asti c pr o p erti es d u e t o t h e i n cr e as e d stiff n es s v al u e.  
T his st a n ds tr u e f or 2 a n d 5 % L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es, b ut 0. 5  a n d 1 %  L -
C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es  e x hi bit e d a  d e cr e as e i n st iff n e s s a n d a  dr a m ati c i n cr e as e i n 





Fi g ur e 7 6 . El o n g ati o n at br e a k p er c e nt a g e of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E 







1 0 0 0
1 2 0 0
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T a bl e 2 1 . R es ult s O bt ai n e d fr o m Str ess -Str ai n C ur v e s of N e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E 
N a n o c o m p o sit es . 
S a m pl e D esi g n ati o n  
Y o u n g's 
M o d ul u s ( psi)  
Ulti m at e 
T e nsil e 
Str e n gt h ( psi)  
T e nsil e 
Str e n gt h at 
Br e a k ( psi)  
El o n g ati o n 
at Br e a k 
( psi) 
n e at H D P E  2 1 4 9 9 2 ± 4 3 8 0 8  4 1 9 2 ± 9 6  1 0 4 7 ± 2 4  1 4 9 ± 7 8  
0. 5 % L -
C N Cs/ H D P E  1 0 6 4 3 7 ± 2 0 0 9 9  3 0 7 8 ± 4 3 1  7 6 9   ± 1 0 8  5 2 7 ± 3 4 3  
1 % L -C N Cs/ H D P E  1 6 2 6 5 8 ± 2 6 0 5 4  3 7 9 2 ± 1 6 7  9 4 4   ± 4 3  7 6 5 ± 4 5 1  
2 % L -C N Cs/ H D P E  2 3 8 5 3 6 ± 5 8 6 5 6  4 0 1 7 ± 4 1  3 9 1   ± 1 6  1 1 5 ± 4 8  
5 % L -C N Cs/ H D P E  2 3 1 4 2 5  ± 4 6 4 6  3 9 0 4 ± 6 1  9 7 6   ± 1 6  7 8   ± 6 4  
 
 
4. 9. 2  M e c h a ni c al P r o p erti es of L-C N Cs/ fH D P E  N a n o c o m p o sit es  
 
 T e nsil e t esti n g w as us e d t o e x a mi n e t h e t e nsil e pr o p erti es of t h e H D P E 
n a n o c o m p o sit e  m at eri als .  T h e str ess -str ai n b e h a vi or of t h e f u n cti o n ali z e d H D P E wit h t h e  
a d diti o n of L -C N C s  is r e pr es e nt e d in Fi g ur e 7 7 .  T h e Y o u n g’ s m o d ul u s, t e nsil e str e n gt h, 
t e nsil e str e n gt h at br e a k, a n d el o n g ati o n at br e a k d at a ar e  s h o w n i n Fi g ur e s 7 8 , 7 9 , 8 0 , 
a n d  8 1 , r es p e cti v el y.  A ll t e nsil e d at a ar e  as s u m m ari z e d  i n T a bl e 22 .  A g e n er al i n cr e a s e 
i n t h e m e c h a ni c al pr o p erti e s of t h e n a n o c o m p o sit e s c o nt ai ni n g H D P E-g -M A w as 
o bs er v e d w h e n c o m p ar e d wit h n e at H D P E, w hi c h c o nt ai n s n o c o m p ati bili z er or fill er.  
T his s h o ws t h at t h e pr es e n c e of M A h as i n cr e as e d t h e i nt erf a ci al attr a cti o n b et w e e n t h e 
H D P E  a n d L -C N Cs .  C N C  fill er s ar e h y dr o p hili c , a n d t h e H D P E p ol y m er m atri x  is 
h y dr o p h o bi c w hi c h  l e a d s t o c h all e n g es  w h e n tr yi n g t o dis p er s e t h e fill er t hr o u g h o ut t h e 
p ol y m er. 1 6 8 -1 6 9   H D P E n a n o c o m p o sit es wi t h n o c o m p ati bili z er s c a n c o nt ai n l ar g e 
a g gl o m er at es of n a n o c ell ul o s e b e c a u s e of a l a c k of p ol y m er -fill er i nt er a cti o n.1 6 9   T h e 
str e n gt h of t h es e n a n o c ell ul o s e c o m p o sit es is d e p e n d e nt o n t h e a bilit y of t h e p ol y m er t o 
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tr a nsf er t h e str ess fr o m t h e p ol y m er m atrix t o t h e l o a d -b e ari n g n a n o fill er s.  P o or a d h esi o n 
a n d dis p er si o n li mit t h e a bilit y of t h e p ol y m er t o tr a nsf er t his str ess. 5 0   T h e pr es e n c e of 
M A i n cr e a s es t h e i nt er a cti o n b et w e e n H D P E a n d n a n o c ell ul o s e , r es ulti n g in b ett er 
dis p er si o n of t h e fill er a n d b ett er a d h esi o n b et w e e n t h e L -C N C s a n d H D P E.  T h e 
pr es e n c e of M A l e a ds t o t h e f or m ati o n o f c o v al e nt b o n ds b et w e e n t h e M A a n d C N C -O H 




Fi g ur e 7 7 . R e pr es e nt ati v e str ess -str ai n c ur v es at a str ai n r at e of ( 2 i n/ mi n) f or n e at  H D P E 
a n d L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es.  
 
 
 T h e i m pr o v e m e nt of  Y o u n g’ s m o d ul us pr o p erti e s of t h e r es ult a nt L -C N Cs/ fH D P E 
n a n o c o m p o sit es w as m ai nl y r el at e d t o f u n cti o n ali zi n g H D P E wit h m al ei c a n h y dri d e.  It 
als o  i n di c at es t h e b est dis p er si o n of L -C N Cs  d u e t o t h e s m all p arti cl e  si z e wit h a l ar g e 
s urf a ce ar e a at l o w l o a di n gs of 0. 5 -2 wt. % .  T h e  a d diti o n of 1 wt .% of L -C N Cs s h o w e d 
a n i n cr e as e i n ulti m at e t e nsil e str e n gt h, Y o u n g’s m o d ul us , a n d el o n g ati o n at br e a k 
0
5 0 0
1 0 0 0
1 5 0 0
2 0 0 0
2 5 0 0
3 0 0 0
3 5 0 0
4 0 0 0
4 5 0 0








n e at H D P E
0. 5 % L- C N C s f H D P E
1 % L- C N C s f H D P E
2 % L- C N C s f H D P E
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pr o p erti e s , as s u m m ari z e d  i n T a bl e 2 2 .  A c c or di n g t o U hl et al ., t h e fill er r e d u c ed  t h e 
m ol e c ul ar m o bilit y of p ol y m er c h ai ns r es ulti n g i n a l es s fl e xi bl e m at eri al wit h a hi g h 
Y o u n g’s m o d ul u s. 1 7 0   T h e r ei nf or ci n g a bilit y of t h e fill er s w a s d e p e n d e nt o n t h e c o v al e nt 
b o n di n g b et w e e n L -C N C s  a n d H D P E , s urf a c e c h ar a ct eristi c s, a n d p arti cl e si z e of t h e 




Fi g ur e 7 8 . Y o u n g’s m o d ul u s of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es as a 




1 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0
4 0 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0
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Fi g ur e 7 9 . T e nsil e str e n gt h  of n e at  H D P E a n d  L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es as a 





Fi g ur e 8 0 . T e nsil e str e n gt h at br e a k of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E  n a n o c o m p o sit es 




1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
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Fi g ur e 8 1 . El o n g ati o n at br e a k p er c e nt a g e of n e at  H D P E a n d L -C N Cs/ fH D P E 
n a n o c o m p o sit es as a f u n cti o n of L -C N C l o a di n g.  
 
 
T a bl e 2 2 . R es ult s O bt ai n e d fr o m Str ess -Str ai n C ur v e s of N e at  H D P E a n d L -
C N Cs/ fH D P E  N a n o c o m p o sit es . 
S a m pl e  
D esi g n ati o n  
Y o u n g's M o d ul u s 
( psi) 
T e nsil e Str e n gt h 
( psi) 
El o n g ati o n at 
Br e a k ( psi)  
n e at  H D P E  2 1 4 9 9 2 ± 4 3 8 0 8  4 1 9 2 ± 9 6  1 4 9 ± 7 8  
0. 5 % L -C N Cs/ fH D P E  3 4 3 3 0 7 ± 1 7 0 7 5 2  4 0 0 0 ± 1 2 4  1 1 8 ± 8 8  
1 % L -C N Cs/ fH D P E  2 2 6 9 8 2 ± 5 1 0 6 4  4 3 7 1 ± 6 2 9  1 4 8 ± 6 8  
2 % L -C N Cs/ fH D P E  3 0 8 1 9 2 ± 1 1 1 6 3 1  4 0 2 0 ± 4 2  1 2 3 ± 1 0 2  
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 I n or d er t o st u d y t h e dis p er si o n of L -C N Cs t hr o u g h o ut t h e H D P E  m atri x at a  
s m all a n d l ar g e  s c al e, t h e o pti c al mi cr o gr a p hs of 0. 5 a n d 5 wt. % of L -C N C s  i n H D P E a n d 
fH D P E  w er e  s el e ct e d a n d st u di e d usi n g o pti c al mi cr o s c o p y.   T h e t e c h ni q u e us e d f or 
st u d yi n g t h e dis p er si o n w as b as e d o n t h e c o n v e nti o n al m elt -pr essi n g m et h o d . 
 
4. 1 0. 1  O pti c al Mi cr o s c o p y of N e at  H D P E a n d L -C N Cs/ H D P E  N a n o c o m p o sit es  
 
 T h e  o pti c al  r es ult s f or 0. 5 a n d 5 % L -C N Cs/ H D P E  n a n o c o m p o sit e s ar e s h o w n i n 
Fi g ur e 8 2 .  T h e L -C N Cs ar e  r a n d o ml y dis p er s e d  i n H D P E i n t h es e i m a g e s.  T h e o pti c al 
mi cr o gr a p hs s h o w t h e a g gl o m er ati o n of L -C N C s i n cl ust er s i n H D P E.  T h es e  L -C N C  
a g gr e g at es ar e  o bs er v e d as d ar k s p ot s wit h a br o a d  p arti cl e si z e distri b uti o n.   At 0. 5 
wt. % , t h e L-C N Cs  a g gr e g at es  ar e i n l o w m a g nit u d e a n d w ell dis p er s e d, w hil e at  5 wt. % 
l ar g er a g gr e g at es ar e f or m e d.  T his is d u e t o t h e t e n d e n c y of L -C N Cs t o i nt er a ct t hr o u g h 
w e a k v a n d er W al’ s f or c es or h y dr o g e n b o n di n g cr e ati n g  a g gl o m er at es.  
 
                
( a) ( b) 
 
Fi g ur e 8 2 . O pti c al mi cr o gr a p hs of ( a) 0. 5 % L -C N Cs/ H D P E a n d ( b) 5 % L -C N Cs/ H D P E 
n a n o c o m p o sit es.  
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4. 1 0. 2  O pti c al Mi cr o s c o p y of L -C N C s/ fH D P E  N a n o c o m p o sit es  
 
 Fi g ur e 8 3 s h o ws th e  o pti c al  mi cr o gr a p hs  f or 0. 5 a n d 5% L -C N Cs/ fH D P E  
n a n o c o m p o sit es .  T h e L -C N C p arti cl e s  ar e r a n d o ml y dis p er s e d i n f u n cti o n ali z e d H D P E 
i n t h e s e i m a g es.  T h e a d diti o n of 0. 5 wt. % L -C N Cs is b ett er  dis p er se d  i n fH D P E t h a n 5 
wt. %.  At a hi g h l o a di n g of 5 wt. %, a g gl o m er at es  of L -C N C s c a n b e s e e n cl e arl y i n t h e 
o pti c al mi cr o gr a p h s.  T his is d u e t o t h e t e n d e n c y of L -C N C s t o i nt er a ct t hr o u g h c o v al e nt 
a n d h y dr o g e n b o n di n g.  
 
               
( a) ( b) 
 
Fi g ur e 8 3 . O pti c al mi cr o gr a p hs of ( a) 0. 5% L -C N Cs/ fH D P E a n d ( b) 5 % L -C N Cs/ fH D P E 
n a n o c o m p o sit es . 
 
 
4. 1 1  C o n cl u si o n  
 
 T h e r ei nf or c e m e nt of H D P E wit h L -C N Cs w as  pr e p ar e d b y hi g h -t or q u e m elt-
mi xi n g. At l o w -l o a di n gs, t h e m elt a n d cr yst alli z ati o n t e m p er at ur es w er e r e d u c e d, a n d t h e 
d e gr e e of cr yst alli nit y w a s i n cr e a s e d.  F or a n al ysis of t h e cr yst alli z ati o n ki n eti c s d at a, t h e 
A vr a mi a n d I s o c o n v er si o n al t h e ori es w er e s u c c e ssf ul i n d es cri bi n g t h e n o n -is ot h er m al 
cr yst alli z ati o n pr o c ess.  T h e a d diti o n of L -C N Cs i n H D P E a c c el er at e d t h e cr yst alli z ati o n 
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pr o c ess b ut n e g ati v e l y i m p act e d  t h e d e gr e e of cr yst alli nit y.  I s o c o n v er si o n al st u di e s 
s h o w e d t h at t h e  eff e cti v e  a cti v ati o n e n er g y f or t h e cr yst alli z ati o n of t h e L -C N C s/ H D P E 
n a n o c o m p o sit es d e cr e as e d as c o m p ar e d t o n e at H D P E , w hi c h i n di c at es t h at t h e L -C N Cs 
a ct  as n u cl e ati n g a g e nt s.  T h e t h er m al st a bilit y of t h e L -C N Cs/ H D P E n a n o c o m p o sit es is 
i m pr o v e d wit h i n cr e as e d l o a di n g of L-C N C s.  T h e o ns et t e m p er at ur e of t h er m al 
d e gr a d ati o n r efl e ct e d t his  a n d m a xi m u m d e gr a d ati o n i n cr e as e d wit h t h e i n c or p or ati o n of 
L -C N Cs i n H D P E.  L -C N Cs si g ni fi c a n tl y i m pr o v e d Y o u n g's  m o d ul u s of H D P E b y ~ 8 7 % 
o n a d diti o n of 2 wt. % a n d e n h a n c e d t h e el o n g ati o n at br e a k o n t h e a d diti o n of 0. 5 a n d 1 
wt. % .  T h e ulti m at e t e nsil e str e n gt h a n d t e nsil e str e n gt h at br e a k ar e u n aff e ct e d i n t h e 
pr es e n c e of  L -C N C s.  T h e si g nifi c a nt e n h a n c e m e nt i n Y o u n g's  m o d ul us s h o ws t h at 
li g ni n-c o ati n g i m pr o v e d t h e dis p er si o n of C N Cs b y pr e v e nti n g t h e r e-a g gr e g ati o n of 
C N Cs i n h y dr o p h o bi c H D P E.  H o w e v er, all t h e s e i m pr o v e m e nt s ar e d e p e n d e nt o n t h e 
a m o u nt of L -C N Cs a d d e d i n t h e p ol y m er m atri x.  At hi g h -l o a di n gs of L-C N Cs , t h e 
st or a g e a n d l o ss m o d ul us v al u es w er e i n cr e a s e d, w hi c h i n di c at e d t h e n a n o c o m p o sit es 
e x hi bit e d hi g h -stiff n es s a n d e n er g y a bs or pti o n pr o p erti es as c o m p ar e d t o n e at H D P E.  
T h e i m pr o v e m e nt i n t h e L -C N C s/ H D P E n a n o c o m p o sit es D M A pr o p erti es w a s attri b ut e d 
t o t h e f a ct t h at i n c or p or ati o n of L-C N Cs i n H D P E pr o vi d es m e c h a ni c al r estr ai nt s w hi c h 
o bstr u ct t h e cr yst alli z ati o n pr o c ess, t h us, d e cr e asi n g t h e cr yst alli nit y of H D P E.  
 O n e of t h e a d v a nt a g es of C N Cs a s a r ei nf or c e m e nt a g e nt  is t h eir l ar g e s urf a c e 
ar e a, w hi c h c a n i n d u c e b ett er i nt erf a ci al i nt er a cti o ns wit h t h e p ol y m eri c m atri x, w hi c h is 
a n i m p ort a nt f a ct or f or e n h a n c e d n a n o c o m p o sit e pr o p erti e s.  H o w e v er, C N Cs t e n d t o 
a g gr e g at e i nt o b u n dl e s , a n d h e n c e t h e y ar e diffi c ult t o b e dis p er s e d  h o m o g e n e o usl y i n 
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h y dr o p h o bi c p ol y m er m atri c e s.  F or t his r e as o n , m e c h a ni c al pr o p e rti es ar e r e d u c e d at 
s p e cifi c C N C l o a di n g s.   
 F u n cti o n a li z ati o n of H D P E b y gr afti n g M A  o n H D P E  wit h t h e a d diti o n of  L -
C N Cs r es ult e d i n i m pr o v e d  i nt erf a ci al i nt er a cti o ns b et w e e n t h e fill er a n d m atri x a n d 
b ett er dis p er si o n a n d distri b uti o n of L -C N C s i n H D P E.  F or f u n cti o n ali z e d H D P E,  t h e 
o pti m u m L -C N C l o a di n g t o e n h a n c e Y o u n g’ s m o d ul us, ulti m at e t e nsil e str e n gt h, a n d 
t e nsil e str e n gt h at br e a k w er e  a c hi e v e d at 1 wt. %.  T h e i m pr o v e m e nt i n t h es e pr o p erti e s 
w as d u e t o t h e f u n cti o n ali z ati o n of H D P E wit h M A , w hi c h i m pr o v e d i nt erf a ci al 
i nt er a cti o ns b et w e e n t h e fill er a n d p ol y m er m atri x.  D M A pr o p erti es c orr es p o n di n g t o t h e 
st or a g e m o d ul us, l o ss m o d ul u s, a n d t a n δ  v al u e s f or L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es 
w er e n ot i m pr o v e d o n t h e a d diti o n of L -C N Cs i n fH P D E.  T his m a y b e d u e t o t h e 
d e gr a d ati o n of t h e c o u pli n g a g e nt t o s o m e e xt e nt i n d y n a mi c l o a di n g c o n diti o ns.  
H o w e v er, t h e a d diti o n of 2 wt. % L -C N Cs b e h a v e d si m il arl y t o n e at H D P E f or d y n a mi c 
m e c h a ni c al a n al ysis.   T h e cr yst alli z ati o n b e h a vi or s of L -C N Cs/ fH D P E n a n o c o m p o sit es 
w er e  n ot aff e ct e d as r el at e d t o n e at H D P E.   T h e t h er m al st a bilit y of t h e L -C N Cs/ fH D P E 
n a n o c o m p o sit es w as  i m pr o v e d wit h i n cr e a s e d l o a di n gs of L-C N Cs.  I n c o n cl u si o n, t h e 
dis p er si o n a n d distri b uti o n pr o p erti e s of t h e L -C N Cs i n H D P E w er e e n h a n c e d a n d l e d t o 
f urt h er pr o p ert y i m pr o v e m e nt of t h e n a n o c o m p o sit e m at eri als. 
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C H A P T E R 5  
 
P O L Y P R O P Y L E N E  ( P P) N A N O C O M P O SI T E S R E S U L T S & DI S C U S SI O N 
 
5. 1  G e n er al O v er vi e w  
 P ol y pr o p yl e n e ( P P) is o n e of t h e m o st i m p ort a nt s e mi cr yst alli n e t h er m o pl a sti c 
m at eri als d u e t o it s e x c e pti o n al  c h e mi c al r e sist a n c e a n d m e c h a ni c al str e n gt h , s u c h as 
hi g h -stiff n e ss. 5 5 -5 6   C ell ul o s e n a n o cr yst als ( C N Cs) h a v e g ai n e d p arti c ul ar i nt er est a m o n g 
bi o -d eri v e d n a n o fill er s d u e t o t h eir e x c ell e nt  m e c h a ni c al pr o p erti e s s u c h as hi g h -stiff n es s 
a n d hi g h s urf a c e  ar e a , bi o d e gr a d a bilit y , l o w c o st, a n d p ot e nti al e n vir o n m e nt all y-fri e n dl y 
alt er n ati v e t o c o n v e nti o n al r ei nf or c e m e nt s s u c h a s gl a ss fi b er , sili c at es, a n d c ar b o n 
fi b er.1 9 -2 0   C N Cs h a v e b e e n us e d as a n e ff e cti v e r ei nf or ci n g a g e nt i n m a n y  p ol y m er 
s yst e ms, i n cl u di n g p ol y vi n yl a c et at e a d h esi v es ,1 7 1  p ol y ur et h a n es ,1 6 3  p ol yl a cti c a ci d 
( P L A),4 3  a n d p ol y et h yl e n es .1 6 9   S p olj ari c et al . us e d mi cr o cr yst alli n e c ell ul o s e ( M C C) as 
a r ei nf or ci n g a g e nt i n P P  a n d f o u n d t h at M C C c a n i n cr e a s e t h e st or a g e m o d ul u s a n d gl a ss 
tr a nsiti o n t e m p er at ur e of P P  at v ari o us M C C l o a di n g.1 7 2  
 I n t h e pr es e nt st u d y, t h e C N Cs s urf a c e w as c o at e d wit h li g ni n t o est a blis h a 
h y dr o p h o bi c s urf a c e t o b ett er dis p er s e i n h y dr o p h o bi c P P d uri n g hi g h -t or q u e m elt-
mi xi n g.  W e h a v e als o i n v esti g at e d t h e i n c or p or ati o n of L -C N Cs i n P P  b y hi g h t or q u e 
m elt -mi xi n g wit h i n sit u fr e e r a di c al r e a cti o n s wit h m al ei c a n h y dri d e , M A, a n d a fr e e 
r a di c al c at al yst, di c u m yl p er o xi d e, D C P .  T h e f u n cti o n ali z ati o n of P P b y M A  is a n 
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eff e cti v e w a y of i n cr e a s i n g t h e p ol arit y of P P.4 9   I n f a ct, t h es e ki n ds of P P -g -M A  h a v e 
b e e n wi d el y u s e d t o i m pr o v e i nt erf a ci al a d h esi o n b et w e e n t h e p h as e s i n p ol y m er -fill er 
c o m p o sit es .4 9, 7 2, 1 7 3   It h as b e e n r e p ort e d t h at t h e i n c or p or ati o n of C N Cs i n P P t e n d s t o 
a g gr e g at e a n d  f or m b u n dl e s d u e t o  str o n g V a n d er W a al’ s f or c e s a n d h y dr o g e n b o n di n g , 
w hi c h m a k es t h e dis p er si o n of C N C s i n t h e P P p ol y m er m atri x diffi c ult. 1 1 2, 1 7 4   H e n c e , i n 
or d er t o a c hi e v e b ett er  dis p er si o n of C N Cs i n t h e P P m atri x, P P is gr aft e d wit h M A t o 
cr e at e a h y dr o p hili c s urf a c e  t o i nt er a ct wit h t h e L-C N Cs .  T h e n e at P P, L -C N Cs/ P P a n d 
li g ni n-c o at e d c ell ul o s e n a n o cr yst als/f u n cti o n ali z e d p ol y pr o p yl e n e ( L -C N C s/ fP P ) 
n a n o c o m p o sit es m e c h a ni c al , t h er m om e c h a ni c al , a n d cr yst alli z ati o n b e h a vi or w er e  
i n v e sti g at e d b y t e nsil e t esti n g, D M A, m elt-r h e ol o g y, D S C, a n d T G A.  T h e m et h o ds of 
pr e p ar ati o n of t h es e m at eri als ar e d es cri b e d i n C h a pt er 2.  T h e r es ult s o bt ai n e d ar e 
a n al y z e d a n d i nt er pr et e d usi n g v a ri o us s oft w ar e a n al ysis t o ols.   
 
5. 2  M elt -P r o c ess e d N e at  P P a n d P P N a n o c o m p o sit es  
 
 N e at P P,  L -C N Cs / P P, a n d L -C N C s/ fP P n a n o c o m p o sit es  w er e w ei g h e d a n d dri e d 
f or 6 0 mi n ut es at 9 0 °C t o r e m o v e w at er.  T h e  L -C N Cs/ P P  n a n o c o m p o sit es  w er e 
pr e p ar e d b y a d di n g t h e p ol y m er t o t h e m elt -mi x er o v er a 3 mi n  ti m e s p a n, f oll o w e d b y 
t h e a d diti o n of L-C N Cs o v er 5 mi n a n d t h e n m elt -mi xi n g c o nti n u e d f or a t ot al of 1 0 mi n.  
T h e M A gr aft e d s a m pl es w er e pr e p ar e d b y i niti all y m elt -mi xi n g t h e P P  p ell et s f or 3 mi n, 
f oll o w e d b y t h e a d diti o n of D C P f or 3 0 s e c o n ds.  M A w as a d d e d a n d m elt -mi x e d f or 2 
mi n, a n d t h e n t h e a p pr o pri at e l o a di n gs of L -C N Cs w er e a d d e d , a n d m e lt-mi xi n g 
c o nti n u e d f or a t ot al of 1 1 mi n.   T h e s a m pl e s c h a n g e d fr o m dr y -fr e e fl o wi n g p o w d er s t o 
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l ar g e s oli d m a ss e s u p o n m elt-mi xi n g.  Aft er  m elt -mi xi n g, t h e n a n o c o m p o sit es  dis pl a y e d  a 
u nif or m li g ht br o w n t o d ar k br o w n  c ol or as  L -C N C l o a di n g w as i n cr e as e d, i n di c ati n g a 
u nif or m dis p er si o n a n d distri b uti o n of L -C N C s  t hr o u g h o ut t h e n a n o c o m p o sit e . T h e 
pr es e n c e of t h e L -C N Cs c o ul d b e i d e ntifi e d b y t h e br o w nis h  c ol or  of t h e n a n o c o m p o sit e .  
I n cr e as e d l o a di n gs of L -C N Cs  c a u s e d a st e a dil y d e cr e asi n g a p p e ar a n c e of t h e ori gi n al  
o p a q u e w hit e  P P , a n d t h e n a n o c o m p o sit es  t o o k o n t h e a p p e ar a n c e of L -C N Cs , as s h o w n 
i n Fi g ur es 8 4 a n d 8 5 .  T h e m elt -mi x e d m at eri al s w er e br o k e n u p u p o n r e m o v al fr o m t h e 
m elt -mi x er.  N e at P P  w as m elt mi x e d t o c o m p ar e wit h L -C N C s/ P P n a n o c o m p o sit es.   




Fi g ur e 8 4 . P P s a m pl es w er e d esi g n at e d as 1, 2,  3, 4, a n d 5  r es p e cti v el y f or n e at P P, 0. 5 % 
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Fi g ur e 8 5 . P P s a m pl es w er e d esi g n at e d as 1 , 2 , 3, a n d 4 , r es p e cti v el y f or 0. 5 % L -
C N Cs/ fP P,  1 % L -C N Cs/ fP P , 2 % L -C N Cs/ fP P,  a n d 5 % L -C N Cs/ fP P.  
 
 
5. 3  T h er m al  A n al ysis  of P P N a n o c o m p o sit es  b y D S C  
 
5. 3. 1  T h er m al  A n al ysis of N e at P P a n d L -C N C s/ P P  N a n o c o m p o sit es   
 
 D S C a n al ysis of n e at P P a n d L -C N Cs/ P P  n a n o c o m p o sit es w as c arri e d o ut t o 
a n al y z e  t h e eff e ct of L-C N C l o a di n g o n t h e t h er m al c h ar a ct eristi cs of P P.  Fi g ur e 8 6  
pr es e nt s t h e D S C s c a ns of n e at P P a n d L -C N C s/ P P n a n o c o m p o sit es s h o wi n g t h e pr es e n c e 
of cr yst alli z ati o n e x ot h er m ( T c), m elti n g e n d ot h er m ( T m ) p e a ks a n d gl as s tr a nsiti o n 
t e m p er at ur e (T g ).  T h e D S C t h er m al c h ar a ct eristi cs ar e s u m m ari z e d  i n T a bl e 23 , s h o wi n g 
t h e m elti n g, cr yst alli z ati o n a n d gl as s tr a nsiti o n t e m p er at ur es, p er c e nt cr yst alli nit y, a n d 
c h a n g e i n e nt h al p y  f or n e at P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es .  Fr o m e x p eri m e nt al  
Δ H m  v al u es, p er c e nt cr yst alli nit y w as c al c ul at e d usi n g e q u ati o n 1, i n C h a pt er 3, s e cti o n 
3. 2; w h er e , ∆ H m
°  is t h e st a n d ar d e nt h al p y of m elt  f or 1 0 0% cr yst alli n e P P, t a k e n fr o m t h e 
lit er at ur e as 2 0 7 J/ g.1 7 5   T h e d at a s u g g est t h e ad diti o n of L -C N Cs f or t h e Tc, T m  a n d 
p er c e nt cr yst alli nit y  r e m ai ne d  u n c h a n g e d a n d t h e t h er m al c h ar a ct eristi cs of t h es e L -
C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es ar e c o m p ar a bl e t o t h o s e of n e at P P.   T h es e r es ult s i n di c at e t h at 
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t h e L-C N Cs t e n d t o pr o m ot e t h e a g gl o m er at e f or m ati o n, w hi c h w o ul d pr e v e nt t h e 
n u cl e ati o n eff e ct of t h e L -C N Cs p arti cl e s , a n d as a r es ult , t h e t h er m al c h ar a ct eristi cs 
r e m ai n u n c h a n g e d.  Si mil arl y, B a g h eri asl  et al . r es e ar c h s h o w e d n o c h a n g e i n t h e 
cr yst alli n e c o nt e nt of t h e P P  r ei nf or c e d wit h C N C s.1 7 4   H o w e v er, o ur w or k i n di c at e d 
t h er e w as a n i n cr e a s e i n t h e Tg v al u e s u p o n t h e a d diti o n of L -C N C s, w hi c h is d u e t o t h e 
L -C N Cs r estri cti n g c h ai n m o bilit y.  F or m ati o n of a n et w or k of a n i nt er p h a s e p ol y m er 
m a y cr e at e si g nifi c a nt i n cr e as es i n t h e n a n o c o m p o sit e Tg  at l o w l o a di n gs. 1 7 6   R a m a n at h a n  
et  al . r e p ort e d a n i n cr e a s e i n Tg  v al u es o n t h e a d diti o n of t h er m all y e x p a n d e d gr a p hit e 
o xi d e ( T E G O ) i n p ol y( a cr yl o nitril e) ( P A N), at o nl y 0. 0 5 wt .% l o a di n g of T E G O  w hi c h 
w as d u e t o t h e  h y dr o x yl gr o u ps pr es e nt o n t h e T E G O s urf a c es pr o m oti n g a f a v or a bl e 
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T a bl e 2 3 . D S C T h er m al P ar a m et er s of N e at P P a n d L -C N Cs/ P P N a n o c o m p o sit es D eri v e d 
fr o m C o oli n g a n d S e c o n d H e ati n g S c a ns at 1 0 ° C/ mi n. 
S a m pl e d esi g n ati o n  X c ( %) 
T m 
( ° C)o ns et  
T c 
( ° C)o ns et  
Δ H m  
(J/ g) 
T g ( ° C)mi d  
n e at P P  4 7. 4 %  1 5 0. 4  1 2 6. 9  9 8. 1  -4 2. 4  
0. 5 % L -C N C s/ P P  4 8. 4 %  1 4 9. 6  1 2 6. 6  9 9. 7  -3 4. 6  
1 % L -C N C s/ P P  4 8. 7 %  1 5 0. 6  1 2 7. 0  9 9. 8  -3 2. 7  
2 % L -C N C s/ P P  4 8. 4 %  1 5 1. 0  1 2 6. 9  9 8. 1  -3 5. 9  
5 % L -C N C s/ P P  4 8. 0 %  1 5 0. 7  1 2 6. 6  9 4. 3  -3 4. 7  
 
 
5. 3. 2  T h er m al  A n al ysis  of L -C N C s/ fP P  N a n o c o m p o sit es  
 
 Fi g ur e 8 7  pr es e nt s t h e D S C c o oli n g a n d s e c o n d h e ati n g s c a ns at 1 0 ° C/ mi n f or 
n e at P P a n d L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es.  T h e D S C s c a ns s h o w t h e pr es e n c e of 
cr yst alli z ati o n e x ot h er m, T c, m elti n g e n d ot h er m, T m , p e a ks , a n d gl a ss tr a nsiti o n , T g .  T h e 
t y pi c al D S C p ar a m et er s c orr es p o n di n g t o m elt, cr yst alli z ati o n a n d gl as s tr a nsiti o n 
t e m p er at ur es, c h a n g e i n e nt h al p y, a n d p er c e nt cr yst alli nit y ar e gi v e n i n T a bl e 2 4 .  Fr o m  
t h e e x p eri m e nt al  Δ H m  v al u es, p er c e nt cr yst alli nit y w as c al c ul at e d usi n g e q u ati o n 1, i n 
C h a pt er 3, s e cti o n 3. 2; w h er e , ∆ H m
°  is t h e st a n d ar d e nt h al p y of m elt  f or 1 0 0% cr yst alli n e 
P P, t a k e n fr o m t h e lit er at ur e as 2 0 7 J/ g. 1 7 5   T h e a d diti o n of L -C N C s i n fP P s h o w  a n 
i n cr e a s e i n e nt h al p y of m elti n g fr o m 1 0 6. 1 t o 1 1 4. 1 J/ g w hi c h is c orr el at e d t o t h e i n cr e a s e 
i n p er c e nt cr yst alli nit y fr o m 5 1. 8  t o 6 3. 6 % as c o m p ar e d t o n e at P P.   T h e m elti n g 
t e m p er at ur es of t h e P P n a n o c o m p o sit es ar e sli g htl y i n cr e as e d  a n d t h e o ns et of 
cr yst alli z ati o n t e m p er at ur es d e cr e as e w hi c h is i n di c ati v e of t h e L -C N Cs a cti n g as 
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n u cl e ati n g a g e nt s  i n f u n cti o n ali z e d P P.  T h e i m pr o v e d i nt erf a ci al i nt er a cti o n b et w e e n L -
C N Cs a n d P P is attri b ut e d t o t h e f u n cti o n ali z ati o n P P wit h M A. 4 9   A n i n cr e as e i n T g  
v al u e s  w as o bs er v e d o n t h e a d diti o n of L -C N Cs f or all n a n o c o m p o sit es.  Si mil arl y, 
S al a v a gi o n e et al . r e p ort e d a n i n cr e a s e i n T g  v al u es d u e t o t h e i n c or p or ati o n of  gr a p h e n e 
o xi d e ( G O)  i n gr aft e d p ol y ( vi n yl al c o h ol) ( P V A ) vi a est erifi c ati o n. 1 7 8   W e s u g g est t h at 
t h er e is a str o n g i nt erf a ci al i nt er a cti o n b et w e e n P P a n d L-C N Cs , w hi c h i n hi bit s t h e 
m ol e c ul ar m oti o n a n d vis c o us fl o w of t h e p ol y m er c h ai ns, r es ulti n g i n a n i n cr e as e i n t h e 
T g .  T h es e o bs er v ati o ns c o ul d b e as cri b e d t o t h e effi ci e n c y of M A as a c o m p ati bili z er t h at 
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T a bl e 2 4 . D S C T h er m al P ar a m et er s of N e at P P a n d L -C N Cs/ fP P N a n o c o m p o sit es 
D eri v e d fr o m C o oli n g a n d S e c o n d H e ati n g S c a ns at 1 0 ° C/ mi n . 
S a m pl e d esi g n ati o n  X c ( %) 
T m 
( ° C)o ns et  
T c 
( ° C)o ns et  
Δ H m  
(J/ g) 
T g ( ° C)mi d  
n e at P P  4 7. 4 %  1 5 0. 4  1 2 6. 9  9 8. 1  -4 2. 4  
0. 5 % L -C N C s/ fP P  5 1. 8 %  1 4 9. 4  1 1 9. 7  1 0 6. 7  -3 5. 5  
1 % L -C N C s/ fP P  3 0. 7 %  1 5 2. 4  1 2 0. 3  6 3. 0  -3 6. 7  
2 % L -C N C s/ fP P  6 3. 6 %  1 5 2. 8  1 2 1. 2  1 2 9. 1  -3 6. 7  
5 % L -C N C s/ fP P  5 8. 0 %  1 5 1. 6  1 2 1. 4  1 1 4. 1  -3 7. 0  
 
 
5. 4  M elt -R h e ol o g y  Pr o p erti e s of P P N a n o c o m p o sit es  
 
5. 4. 1  M elt -R h e ol o g y A n al ysis of N e at  P P a n d L -C N Cs/ P P  N a n o c o m p o sit es   
 
 M elt -rh e ol o g y w as us e d t o e x a mi n e t h e  v ari ati o n of G ,́ G ʺ, t a n δ  a n d η *  as a  
f u n cti o n of a n g ul ar fr e q u e n c y at 1 7 5 °C f or n e at P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es as  
s h o w n i n Fi g ur es 8 8 , 8 9 , 9 0 , a n d 91 , r es p e cti v el y.  T h e  o bs er v e d st or a g e m o d ul us G  ́a n d 
l o s s m o d ul u s G ʺ of P P  d e cr e as e s o n t h e a d diti o n of L -C N Cs  at hi g h fr e q u e n c y , w hi c h is 
d u e t o t h e a g gl o m er ati o n of L -C N Cs  r es ulti n g i n d e cr e as e stiffn e ss .  As pr es e nt e d i n 
Fi g ur e 9 0 , t h e t a n δ  v al u e s of all P P s a m pl e s d e cr e as e wit h a n i n cr e a s e i n fr e q u e n c y , 
w hi c h is t y pi c al b e h a vi or of li q ui d -li k e m at eri al.  Wit h t h e a d diti o n of L -C N C s, t a n δ  
v al u e s i n cr e a s e d at hi g h fr e q u e n c y, a bs or bi n g m or e e n er g y at fr e q u e n ci es hi g h er t h a n 1 0 
r a d/s as c o m p ar e d t o n e at P P.  T h e r e d u cti o n i n t a n δ  v al u e s ar e m or e pr o n o u n c e d i n t h e 
l o w-fr e q u e n c y r e gi o n, as t h e L -C N C l o a di n g is i n cr e as e d b y 2 wt. %.  R a hi mi  et  al . 
r e p ort e d t h at t h e t a n δ  v al u e s  of t h e n a n o c o m p o sit e s ar e  e x p e ct e d t o d e cr e as e d u e  t o t h e 
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pr es e n c e of C N C s dis p er s e d i n t h e p ol y m er m atri x.1 7 9   F urt h er m or e , t h e str o n g i nt er a cti o n 
b et w e e n P P a n d C N C s s urf a c e will si g nifi c a ntl y r e d u c e t h e c h ai n m o bilit y at t h e 
i nt erf a c e.  T his is c o nsist e nt wit h t h e i n cr e as e i n Tg  of t h e L -C N C/ P P n a n o c o m p o sit es.  
W e s u g g est t h at t h e c o ati n g of t h e li g ni n o n t h e C N Cs  s urf a c e  assist e d i n b ett er 




Fi g ur e 8 8 . St or a g e m o d ul us  (Ǵ ) vs. a n g ul ar fr e q u e n c y f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ P P 
n a n o c o m p o sit es at 1 7 5  °C . 
 
 
1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5





a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/ P P
1 % L- C N C s/ P P
2 % L- C N C s/ P P
5 % L- C N C s/ P P
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Fi g ur e 8 9 . L o ss m o d ul us  (Gʺ ) vs. a n g ul ar  fr e q u e n c y f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ P P 





Fi g ur e 9 0 . T a n δ  vs. a n g ul ar  fr e q u e n c y f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es at 
1 7 5  °C . 
1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5





a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/ P P
1 % L- C N C s/ P P
2 % L- C N C s/ P P
5 % L- C N C s/ P P
0. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 0
2. 0 0 E + 0 0
3. 0 0 E + 0 0
4. 0 0 E + 0 0
5. 0 0 E + 0 0
6. 0 0 E + 0 0
7. 0 0 E + 0 0
8. 0 0 E + 0 0
9. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1




a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/ P P
1 % L- C N C s/ P P
2 % L- C N C s/ P P
5 % L- C N C s/ P P
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 T h e c o m pl e x vis c o sit y c ur v e s of t h e n e at P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es  ar e 
s h o w n i n Fi g ur e 9 1 .  T h e a d diti o n of  2  wt. % of L -C N Cs i n P P  r es ult e d i n a d e cr e as e  i n 
c o m pl e x vis c o sit y a cr o ss t h e fr e q u e n c y r a n g e.  Wit h t h e a d diti o n of 0. 5 % a n d 1 % L -
C N Cs, t h e c o m pl e x vis c o sit y c ur v es mi mi c k e d t h e b e h a vi or of n e at P P u p t o 5 r a d/s.  T h e 
r h e ol o g y d at a w as f urt h er e x a mi n e d usi n g C ol e-C ol e pl ot s t o r e pr es e nt t h e r el ati o ns hi p 
b et w e e n t h e r e al, η ,́ a n d t h e i m a gi n ar y, η ʺ, p art s  of t h e c o m pl e x  vis c o sit y , as s h o w n i n 
Fi g ur e 9 2 .  It h as b e e n r e p ort e d t h at t h e pl ot c a n b e us e d t o a n al y z e t h e mis ci bilit y of 
p ol y m er -fill er c o m p o n e nt s.1 8 0 -1 8 1   If t h e d at a pl ott e d pr es e nt s a s e mi cir c ul ar s h a p e , t his 
w o ul d s u g g e st  g o o d c o m p ati bilit y .  Ho w e v er, a n y d e vi ati o n fr o m t h e s h a p e s h o ws a n o n-
h o m o g e n e o us dis p er si o n of L -C N C s a n d p h a s e s e gr e g ati o n d u e t o i m mis ci bilit y .  It 
a p p e ar s at 1 7 5  °C , L -C N Cs ar e  mis ci bl e or at l e ast fi n el y dis p er s e d , as is e vi d e nt fr o m t h e 
se m i cir c ul ar s h a p e of t h e pl ot s.  T h e a d diti o n of 0. 5 wt. % of L -C N C s C ol e -C ol e pl ot w as 
sli g htl y hi g h er t h a n t h at of t h e n e at  P P , s u g g esti n g  t h at a l o n g er r el a x ati o n ti m e a p p e ar e d.  
T h e H a n pl ot h as w as  us e d t o i n v e sti g at e or d er -dis or d er tr a nsiti o ns i n P P a n d  t h e eff e ct of 
p ol y dis p er sit y  a n d  mis ci bilit y of  L -C N Cs i n P P , as s h o w n i n Fi g ur e 9 3 .  P P r el a x ati o n 
ti m e is aff e ct e d b y t h e pr es e n c e of L-C N C s d u e t o t h e n a n o c o m p o sit es  d e vi ati o n  at hi g h 
fre q u e n c y fr o m t h e s c ali n g of Ǵ  v s. Gʺ  of li n e ar P P , i n di c ati n g t h at a r el a x ati o n 
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Fi g ur e 9 1 . C o m pl e x vis c o sit y  (η * ) vs. a n g ul ar fr e q u e n c y f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ P P 





Fi g ur e 9 2 . I m a gi nar y  vis c o sit y  (ηʺ ) vs . d y n a mi c  vis c o sit y  (ή ) pl ot s  f or n e at  P P a n d L -
C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es at 1 7 5  °C . 
 
1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5







a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/ P P
1 % L- C N C s/ P P
2 % L- C N C s/ P P
5 % L- C N C s/ P P
0
5 0 0
1 0 0 0
1 5 0 0
2 0 0 0
2 5 0 0
3 0 0 0
3 5 0 0
4 0 0 0
4 5 0 0







ή ( P a·s)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/ P P
1 % L- C N C s/ P P
2 % L- C N C s/ P P
5 % L- C N C s/ P P
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Fi g ur e 9 3 . St or a g e m o d ul u s (Ǵ ) vs. l o ss m o d ul u s  (Ǵ ) f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ P P 
n a n o c o m p o sit es at 1 7 5  °C . 
 
 
5. 4. 2  M elt -R h e ol o g y A n al ysis of L -C N Cs/ fP P N a n o c o m p o sit es  
 
 T h e r h e ol o gi c al pr o p erti es of L -C N C s i n f u n cti o n ali z e d P P n a n o c o m p o sit es  w er e 
st u di e d t o  u n d er st a n d t h e str u ct ur e -pr o p ert y  r el ati o ns hi p b ett er.  Fi g ur e 9 4  pr es e nt s t h e 
st or a g e m o d ul us, Ǵ , as  a f u n cti o n of a n g ul ar fr e q u e n c y,  ω , f or n e at P P a n d L-C N Cs /fP P 
n a n o c o m p o sit es.  It is e vi d e nt at l o w fr e q u e n c y; t h e a d diti o n of L -C N C s i n fP P c a us es t h e 
Ǵ  v al u es t o d e cr e as e.  H o w e v er, at hi g h fr e q u e n c y, t h e a d diti o n of 1 a n d 2 wt. % of L -
C N Cs s h o w hi g h er Ǵ  v al u es t h a n n e at P P.  T his b e h a vi or is als o s e e n i n Fi g ur e 9 5  f or 
l o s s m o d uli v al u es, G ,̋ as a f u n cti o n of fr e q u e n c y w hi c h is d u e t o t h e i nfl u e n c e of L -
C N Cs el asti c pr o p erti e s i n t h e m elt.   F urt h er m or e, t h e o bt ai n e d  r es ult s i n T a bl e 25  f or 
n o n -t er mi n al a n d t er mi n al sl o p es f or G ,́ G ʺ vs. ω pl ot s  at l o w fr e q u e n c y, 0. 1 –  1 r a d/s , 
a n d hi g h -fr e q u e n c y, 1 0 0- 6 2 8 r a d/s, w er e c al c ul at e d t o i nt er pr et t h e r h e ol o gi c al b e h a vi or 
1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5





Gʺ ( P a)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/ P P
1 % L- C N C s/ P P
2 % L- C N C s/ P P
5 % L- C N C s/ P P
  
 
1 4 6  
f or n e at P P a n d L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es .  As m e nti o n e d, at a fi x e d fr e q u e n c y, b ot h 
G' a n d G " i n cr e a s e  wit h t h e a d diti o n of 0. 5 a n d 2  wt. % of L -C N Cs.  I n a d diti o n, at a 
c o nst a nt L -C N C l o a di n g, b ot h G' a n d G " i n cr e a s e wit h i n cr e a si n g fr e q u e n c y.  T h e n o n -
t er mi n al b e h a vi or at l o w fr e q u e n ci e s f or fP P  wit h t h e a d diti o n of 0. 5 -5  wt. % of L -C N Cs 
is d u e t o str o n g p ol y m er -p arti cl e s a n d i nt er -p arti cl es i nt er a cti o ns a n d a str u ct ur al  n et w or k  
of L -C N C s,  w hi c h r e d u c es l o n g -r a n g e m oti o ns of p ol y m er c h ai ns.1 1 2   T his o bs er v e d 
i n cr e a s e i n sl o p e wit h t h e a d diti o n of L -C N C s c a n b e e x pl a i n e d b y mi cr o stru ct ur al 
c h a n g es i n t h e s a m pl e s.  T h e r h e ol o gi c al d at a o bt ai n e d  ar e  attri b ut e d  t o t h e f a ct t h at t h e 
hi g h -fr e q u e n c y r e gi o n is m ai nl y  g o v er n e d b y s h ort -r a n g e d y n a mi c s of p ol y m er c h ai ns 
a n d t h e r h e ol o gi c al b e h a vi or of t h e s yst e m is d o m i n at e d b y t h e m atri x pr o p erti e s.1 1 2, 1 3 6   
F or  t h e lo w -fr e q u e n c y r e gi o n, t h e b e h a vi or of t h e n a n o c o m p o sit es  is g o v er n e d b y 
r el ati v el y l o n g-r a n g e i nt er acti o ns a n d t h e f or m ati o n of L -C N C n et w or k s, i nst e a d of t h e 
r el a x ati o n of p ol y m er m atri x m ol e c ul es as t h e C N C n et w or k r esist s t h e str u ct ur al  
r el a x ati o n w hi c h is r es p o nsi bl e f or t h e o bs er v e d e n h a n c e d m elt el asti cit y as alr e a d y 
dis c uss e d. 1 6 0  
 F i g ur e 9 6 pr es e nt s t h e t a n δ  v al u es a s a f u n cti o n f r e q u e n c y f or t h e n e at P P a n d L -
C N Cs/ fP P .  It is o bs er v e d t h at t h e a d diti o n of L -C N Cs  s h o w e d m o d er at e i n cr e a s es i n t h e 
t a n δ  v al u es  at l o w fr e q u e n ci e s  a n d b e h a v e d si mil arl y t o t h e n e at P P at hi g h fr e q u e n ci es.   
F or t h e n e at P P a n d L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es , t h e pl ot s w er e as c e n di n g wit h t h e 
fr e q u e n c y d e cr e asi n g, w hi c h is t y pi c al t er mi n al b e h a vi or of li q ui d-li k e m at eri al.  Wit h t h e 
a d diti o n of L -C N C s, t a n δ  v al u e s w er e r a pi dl y r e d u c e d  i n t h e l o w-fr e q u e n c y r e gi o n.  At 
hi g h  fr e q u e n c y, t h e a d diti o n of L-C N C s i n P P , t a n δ  v al u es ar e  s u p eri m p o s e d a n d t h er e 
  
 
1 4 7  
w as n o o bs er v e d d iff er e n c e i n t h e c ur v es.  T h e c o m pl e x vis c o sit y ( η * ) of t h e 
n a n o c o m p o sit es i s als o aff e ct e d b y t h e pr es e n c e of L -C N Cs i n t h e f u n cti o n ali z e d p ol y m er 
m elt  as s h o w n i n Fi g ur e 9 7 .  G e n er all y, t h e a d diti o n of ri gi d n a n ofill er s r es ult s i n  a n  
i n cr e a s e i n c o m pl e x vis c o sit y as a r es ult of m ol e c ul ar m o v e m e nt a n d r estri cti o n f or c e d b y 
t h e n a n ofill er.1 6 0   H o w e v er, t h e r es ult s of t h e L-C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es s h o w a 
d e cr e as e i n c o m pl e x vis c o sit y  at l o w fr e q u e n ci es a n d at fr e q u e n ci es a b o v e  4 0 r a d/s t h er e 
is a n i n cr e as e.  T his eff e ct is d e p e n d e nt o n t h e st at e of dis p er si o n of t h e L-C N C p arti cl es 




Fi g ur e 9 4 . St or a g e m o d ul us  (Ǵ ) vs. a n g ul ar fr e q u e n c y f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ fP P 
n a n o c o m p o sit es at 1 7 5  °C.  
1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5





a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/f P P
1 % L- C N C s/f P P
2 % L- C N C s/f P P
5 % L- C N C s/f P P
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Fi g ur e 9 5 . L o ss m o d ul u s ( Gʺ ) vs. a n g ul ar fr e q u e n c y f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ fP P 
n a n o c o m p o sit es at 1 7 5  °C.  
 
 
T a bl e 2 5 . N o n -T er mi n al a n d T er mi n al Sl o p es of t h e St or a g e ( Ǵ ) a n d L o ss M o d uli ( Gʺ) . 
S a m pl e d esi g n ati o n  
N o n -t er mi n al Sl o p es  T er mi n al Sl o p es  
Ǵ  Gʺ  Ǵ  Gʺ  
n e at P P  2. 4 5 8 1  1. 6 9 9 0  0. 0 0 2 3 7 2  0. 0 0 0 0 6 0  
0. 5 % L -C N C s/ fP P  2. 6 6 4 8  1. 9 9 1 6  0. 0 0 2 1 0 5  0. 0 0 0 6 4 6  
1 % L -C N C s/ fP P  2. 6 8 9 6  1. 8 4 7 8  0. 0 0 1 4 4 0  0. 0 0 0 5 8 2  
2 % L -C N C s/ fP P  2. 7 5 4 5  1. 8 5 7 4  0. 0 0 1 5 2 9  0. 0 0 0 5 8 3  
5 % L -C N C s/ fP P  2. 6 2 8 0  1. 8 8 1 4  0. 0 0 1 7 4 8  0. 0 0 0 5 9 4  
 
 
1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5





a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/f P P
1 % L- C N C s/f P P
2 % L- C N C s/f P P
5 % L- C N C s/f P P
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Fi g ur e 9 6 . T a n δ  vs. a n g ul ar fr e q u e n c y f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es at 




Fi g ur e 9 7 . C o m pl e x vis c o sit y ( η * ) vs. a n g ul ar fr e q u e n c y pl ot f or ne at P P a n d L -
C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es at 1 7 5 °C.  
 
0. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 0
2. 0 0 E + 0 0
3. 0 0 E + 0 0
4. 0 0 E + 0 0
5. 0 0 E + 0 0
6. 0 0 E + 0 0
7. 0 0 E + 0 0
8. 0 0 E + 0 0




a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/f P P
1 % L- C N C s/f P P
2 % L- C N C s/f P P
5 % L- C N C s/f P P
1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4






a n g ul ar fr e q u e n c y  (r a d/ s)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/f P P
1 % L- C N C s/f P P
2 % L- C N C s/f P P
5 % L- C N C s/f P P
  
 
1 5 0  
 F or t h e n e at P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es , t h e C ol e-C ol e pl ot s w er e cl o s e 
t o a s e mi-cir cl e, a n d t h e hi g h er t h e m ol e c ul ar w ei g ht w as, t h e bi g g er t h e r a di u s w as , as 
s h o w n i n Fi g ur e 9 8 .  T h e c ur v e s f or 0. 5 a n d 5 wt.%  L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es  w er e  
l o w er t h a n n e at P P, i n di c ati n g t h at s o m e d e gr a d ati o n of t h e r e a cti o n t o o k  pl a c e .  It is cl e ar 
fr o m t h e li n e ar vis c o el a sti c pl ot s; a l o n g er r el a x ati o n pr o c ess a p p e ar e d i n t h e 
f u n cti o n ali z e d P P wit h t h e a d diti o n of L-C N Cs.  W e s u g g est t h at t h is l o n g er r el a xati o n 
pr o c ess is c orr el at e d  t o l o n g-c h ai n br a n c h i n g w hi c h r es ult e d fr o m t h e r a di c al r e a cti o ns i n 
t h e pr es e n c e of D C P  a n d L -C N C s.   T h e H a n pl ot s of f u n cti o n ali z e d P P wit h  t h e a d diti o n 
of L -C N C s  d e vi at e d c o nsi d er a bl y  fr o m t h e s c ali n g G  ́vs. G ʺ of t h e li n e ar P P , i n di c ati n g 
t h at an e xt e n d e d  r el a x ati o n m e c h a nis m o c c urr e d i n t h es e n a n o c o m p o sit es  as s h o w n i n 
Fi g ur e 9 9 .  T h es e r es ult s ar e  i n a c c or d a n c e wit h t h e Ti a n et al . w h o attri b ut e d e xt e n d e d  
r el a x ati o n m e c h a nis ms t o t h e gr afti n g of l o n g-c h ai n br a n c h es o n t h e P P b a c k b o n e i n t h e 
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Fi g ur e 9 8 . I m a gi n ar y vis c o sit y (ηʺ ) vs. d y n a mi c vis c o sit y  (ή ) pl ot  f or n e at  P P a n d L -





Fi g ur e 9 9 . St or a g e m o d ul us  (Ǵ ) vs. l o ss m o d ul u s  (Ǵ ) pl ot f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ fP P 
n a n o c o m p o sit es at 1 7 5  °C.  
0. 0 0 E + 0 0
5. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 5 0 E + 0 3
2. 0 0 E + 0 3
2. 5 0 E + 0 3






ή ( P a·s)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/f P P
1 % L- C N C s/f P P
2 % L- C N C s/f P P
5 % L- C N C s/f P P
1. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 1
1. 0 0 E + 0 2
1. 0 0 E + 0 3
1. 0 0 E + 0 4
1. 0 0 E + 0 5





Gʺ ( P a)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/f P P
1 % L- C N C s/f P P
2 % L- C N C s/f P P
5 % L- C N C s/f P P
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5. 5  Vis c o el asti c Pr o p erti e s of N e at  P P a n d L -C N Cs/ P P N a n o c o m p o sit es  b y D M A  
 
 T h e d y n a mi c m e c h a ni c al c h ar a ct eri z ati o n w as  p erf or m e d o n n e at P P a n d L -
C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es t o e v al u at e t h e i nfl u e n c e of L -C N Cs o n t h e t h er m o m e c h a ni c al 
pr o p erti e s of P P.  T h e st or a g e m o d ul u s pl ot s  of n e at  P P a n d P P/ L -C N Cs n a n o c o m p o sit e s 
as a f u n cti o n of t e m p er at ur e ar e s h o w n i n Fi g ur e 1 0 0 .  It is cl e ar fr o m F i g ur e 1 0 0 t h e 
st or a g e m o d ul us v al u es f or L -C N C/ P P n a n o c o m p o sit es ar e hi g h er t h a n  n e at P P at l o w 
t e m p er at ur es.  T h e hi g h est st or a g e m o d ul u s v al u es ar e dis pl a y e d b y n a n o c o m p o sit es wit h 
L -C N C l o a di n g s of 0. 5 a n d 5 w t.%.   Cl e arl y, t h e a d diti o n of L -C N C s at l o w l o a di n g s 
i n cr e a s e d t h e st or a g e m o d ul u s of  P P .  T h e i n cr e as e i n m o d ul us is d u e  t o t h e pr es e n c e of 
t h e hi g hl y ri gi d L -C N Cs, w hi c h i m pr o v e d t h e  ri gi dit y of P P.  H o w e v er, it s h o ul d b e n ot e d 
t h at b as e d o n t h e D S C a n al ysis , t h e o v er all  p er c e nt  cr yst alli nit y of t h e n a n o c o m p o sit es is 
n ot c o nsist e nt wit h t h e stiff e ni n g o f P P, as s e e n i n D M A r es ult s, i n di c ati n g t h at t h e L -
C N C s ar e  a cti n g a s r ei nf or ci n g a g e nt s.  Fi g ur e 1 0 1  pr es e nt s t h e l o ss m o d ul u s, G ,̋ v al u es 
f or n e at P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es as a f u n cti o n of t e m p er at ur e.  T h e a d diti o n 
of L -C N C s i n cr e a s e d t h e l o ss m o d ul us v al u e s of P P fr o m 3 0 t o 1 0 0 °C, w hi c h is d u e t o a n 
i n cr e a s e i n t h e i nt erf a cia l i nt er a cti o n b et w e e n L-C N Cs a n d P P  a n d b ett er dis p er si o n of L -
C N Cs i n P P m atri x .  T h e t e m per at ur e d e p e n d e n c e  of t h e L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es t a n 
δ  v al u es is r el ati v e t o n e at P P i n Fi g ur e 1 0 2 .  As t h e t e m p er at ur e a p pr o a c h es t h e m elt-
t e m p er at ur e f or P P, w e o bs er v e t h e α -tr a nsiti o n a n d t h e a d diti o n of L-C N Cs s h o w hi g h er 
t a n δ  v al u es as c o m p ar e d t o t h e n e at P P.  
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Fi g ur e 1 0 0 . St or a g e m o d ul us  (Ǵ ) v al u es f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es as 





Fi g ur e 1 0 1 . L o ss m o d ul us  (Gʺ ) v al u e s f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es as a 
f u n cti o n of t e m p er at ur e at 3 °C/ mi n.  
0. 0 0 E + 0 0
1. 0 0 E + 0 8
2. 0 0 E + 0 8
3. 0 0 E + 0 8
4. 0 0 E + 0 8
5. 0 0 E + 0 8
6. 0 0 E + 0 8
7. 0 0 E + 0 8
8. 0 0 E + 0 8
9. 0 0 E + 0 8





T e m p er at ur e ( ° C)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/ P P
1 % L- C N C s/ P P
2 % L- C N C s/ P P
5 % L- C N C s/ P P
0. 0 0 E + 0 0
5. 0 0 E + 0 6
1. 0 0 E + 0 7
1. 5 0 E + 0 7
2. 0 0 E + 0 7
2. 5 0 E + 0 7
3. 0 0 E + 0 7
3. 5 0 E + 0 7
4. 0 0 E + 0 7





T e m p er at ur e ( ° C)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/ P P
1 % L- C N C s/ P P
2 % L- C N C s/ P P
5 % L- C N C s/ P P
  
 
1 5 4  
 
Fi g ur e 1 0 2 . T a n δ  v al u e s f or n e at  P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es as a f u n cti o n of 
t e m p er at ur e at 3 °C/ mi n.  
 
 
5. 6  T h er m o gr a vi m etri c  A n al ysis ( T G A) of P P N a n o c o m p o sit es  
 
5. 6. 1  T h er m al D e gr a d ati o n  of N e at  P P a n d L -C N Cs/ P P N a n o c o m p o sit es  
 
 Fi g ur e 1 0 3  pr es e nt s t h e T G A c ur v es of n e at P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es 
at a h e ati n g r at e of 2 0 °C/ mi n i n N 2 .  T a bl e 2 6  s u m m ari z es t h e T G A d at a , i n cl u di n g i niti al 
a n d s e c o n d ar y st a g es of d e c o m p o s iti o n t e m p er at ur es, Td , a n d m a xi m u m d e c o m p o siti o n, 
D T G , f or n e at P P a n d L-C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es .  It is cl e ar t h at n e at P P d e gr a d es i n a 
si n gl e st e p.  T h e st e p i niti at es at 4 9 0. 3  °C a n d e n d s at 5 1 5. 3 °C.  I n t h e fir st st a g e, t h e L -
C N Cs  d e c o m p o siti o n o c c urr e d f r o m 3 5 5. 9 t o 3 7 1. 6 °C;  i n t h e s e c o n d st a g e , t h e 
d e p ol y m eri z ati o n a n d br e a k d o w n of t h e P P  c h ai n s t o o k pl a c e at or a b o v e 4 9 0. 3  ° C , w hil e 
t h e m a xi m u m d e c o m p o siti on r at e, t o o k pl a c e at or a b o v e 5 1 2. 9 ° C .  T h e d at a i n di c at es 
0. 0 0 E + 0 0
2. 0 0 E- 0 2
4. 0 0 E- 0 2
6. 0 0 E- 0 2
8. 0 0 E- 0 2
1. 0 0 E- 0 1
1. 2 0 E- 0 1




T e m p er at ur e ( ° C)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/ P P
1 % L- C N C s/ P P
2 % L- C N C s/ P P
5 % L- C N C s/ P P
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t h at L-C N Cs di d n ot i m pr o v e t h e t h er m al st a bilit y of P P.  Si mil arl y, K h o s h k a v a  et al . als o 




Fi g ur e 1 0 3 . T G A c ur v es of n e at  P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es at a  c o nst a nt  h e ati n g 
r at e of 2 0 °C/ mi n.  
 
 
T a bl e 2 6 . T G A D at a of Diff er e nt C o nt e nt s of N e at  P P a n d L -C N Cs/ P P N a n o c o m p o sit es 
at a H e ati n g R at e of 2 0 ° C/ mi n . 
S a m pl e D esi g n ati o n  1st St a g e  T d ( ° C)   2
n d  St a g e  T d ( ° C)  D T G  ( ° C) 
n e at P P  - 4 9 0. 3  5 1 5. 3  
0. 5 % L -C N C s/ P P  3 7 1. 6  4 9 2. 2  5 1 2. 9  
1 % L -C N C s/ P P  3 7 2. 0  4 9 0. 8  5 1 3. 3  
2 % L -C N C s/ P P  3 6 5. 9  4 9 2. 0  5 1 4. 5  
















T e m p er at ur e ( ° C)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/ P P
1 % L- C N C s/ P P
2 % L- C N C s/ P P
5 % L- C N C s/ P P
  
 
1 5 6  
5. 6. 2  T h er m al D e gr a d ati o n of L -C N Cs/ fP P N a n o c o m p o sit es  
 
 T h e t h er m al st a bilit y of t h e n e at P P a n d L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es w as 
i n v e sti g at e d t o d et er mi n e t h e eff e ct of t h e L -C N Cs  o n f u n cti o n ali z e d P P.  T h e T G A 
c ur v es f or t h e n e at P P a n d L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es at a c o nst a nt h e ati n g r at e of 2 0 
°C/ mi n ar e pr es e nt  i n Fi g ur e 1 0 4 .  Fi g ur e 1 0 4 s h o ws a pr e d o mi n a ntl y si n gl e m aj or 
t h er m al d e gr a d ati o n p e a k f or n e at P P o c c urri n g at ar o u n d 4 9 0. 3 °C.  T h e a d diti o n of L -
C N Cs i n fP P n a n o c o m p o sit e s a m pl es s h o w e d a m ulti -st e p d e gr a d ati o n pr o c ess wit h t h e 
fir st st a g e of d e c o m p o siti o n at 3 3 3. 9  °C , t h e s e c o n d st a g e of d e c o m p o siti o n at 4 9 2. 5 °C, 
a n d m a xi m u m d e c o m p o siti o n  at 5 1 7. 0 °C  as s h o w n i n T a bl e 2 7 .  T h e t h er m al st a bilit y of 
P P w as i m pr o v e d u p o n t h e a d diti o n of L -C N Cs i n t h e f u n cti o n ali z e d P P  s yst e m, w hi c h is 
attri b ut e d t o t h e i nt er a cti o n of f u n cti o n ali z e d P P a n d L-C N Cs  t hr o u g h c o v al e nt  b o n di n g .  
C orr e a et  al.  o bs er v e d  a n i m pr o v e m e nt i n t h e t h er m al st a bilit y of c ell ul o s e w his k er s i n 
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Fi g ur e 1 0 4 . T G A c ur v es f or n e at P P a n d L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es at a c o nst a nt 
h e ati n g r at e of 2 0 °C/ mi n.  
 
 
T a bl e 2 7 . T G A P ar a m et er s of N e at  P P a n d L -C N C s/ fP P N a n o c o m p o sit es at a C o nst a nt 
H e ati n g R at e of 2 0 ° C/ mi n . 
S a m pl e D esi g n ati o n  1 st St a g e  T d ( ° C)  2 n d St a g e  T d ( ° C)  D T G  ( ° C) 
n e at P P  - 4 9 0. 3  5 1 5. 3  
0. 5 % L -C N C s/ fP P  3 3 3. 9  4 9 2. 5  5 1 7. 0  
1 % L -C N C s/ fP P  3 4 5. 5  4 9 4. 3  5 1 7. 4  
2 % L -C N C s/ fP P  3 5 1. 0  4 9 3. 8  5 1 7. 8  
5 % L -C N C s/ fP P  3 5 4. 3  4 9 5. 9  5 1 7. 7  
 
 
5. 7  M e c h a ni c al Pr o p erti es: T e nsil e T esti n g of P P N a n o c o m p o sit es  
 
5. 7. 1  M e c h a ni c al P r o p erti es of Ne at P P a n d L -C N Cs/ P P N a n o c o m p o sit es  
 
 R e pr es e nt ati v e  t e nsil e str ess-str ai n c ur v es of n e at P P a n d L -C N Cs/ P P 
n a n o c o m p o sit es wit h r es p e ct t o L -C N C  l o a di n g ar e s h o w n i n Fi g ur e 1 0 5 .  Fr o m t h e 













T e m p er at ur e ( ° C)
N e at P P
0. 5 % L- C N C s/f P P
1 % L- C N C s/f P P
2 % L- C N C s/f P P
5 % L- C N C s/f P P
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str e n gt h, t e nsil e str e n gt h at br e a k a n d el o n g ati o n at br e a k w er e c al c ul at e d f or n e at P P a n d 
L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es as s h o w n i n Fi g ur e s 1 0 6 , 1 0 7 , 1 0 8 , a n d 1 0 9 , r es p e cti v el y.  
T h e a ct u al  v al u e s ar e s u m m ari z e d  i n T a bl e 28 .  Fi g ur e 1 0 6  pr es e nt s Y o u n g’s m o d ul us 
v al u e s of n e at P P a n d L -C N Cs/ P P  n a n o c o m p o sit es as a f u n cti o n of L -C N C l o a di n g .  D u e 
t o t h e c o m bi n ati o n of C N C s t e nsil e m o d ul us of ~7. 5 -7. 7 G P a a n d t e nsil e str e n gt h of 1 1 0 -
2 2 0 G P a , t h es e n a n ofill er s ar e p ot e nti all y eff e cti v e as r ei nf or c e m e nt f or p ol y m er s. 9   T h us, 
th e a d diti o n of L -C N Cs at l o w l o a di n gs e n h a n c e d t h e Y o u n g’ s m o d ul u s  of P P.   T h e 
i n c or p or ati o n of L -C N Cs als o i n cr e as e d t h e ulti m at e t e nsil e str e n gt h as s h o w n i n Fi g ur e 
1 0 7 .  T h e  a d diti o n of 0. 5 wt. % of L -C N Cs i n cr e as e d Y o u n g’s m o d ul u s b y 1 8% a n d 
i n cr e a s e d t h e ulti m at e t e nsil e str e n gt h b y 7 %.  T h e i m pr o v e d m e c h a ni c al pr o p erti e s of t h e 
n a n o c o m p o sit es d e p e n d o n  s e v er al c h ar a ct eristi c s , t h e m o st si g nifi c a nt  b ei n g: t h e 
m or p h ol o g y of t h e p ol y m eri c m atri x, i n  r ef er e n c e t o cr yst alli nit y a n d cr yst al di m e nsi o ns , 
b ett er  dis p er si o n of L -C N C s i nt o t h e p ol y m eri c m atri x a n d str o n g i nt erf a ci al i nt er a cti o n 
b et w e e n t h e p h as e s. 1 6 0   
 T h e si g nifi c a nt i m pr o v e m e nt i n t h e m e c h a ni c al pr o p erti es is attri b ut e d t o t h e 
e x c ell e nt dis p er si o n of L -C N Cs .  F urt her m or e, t h e L -C N Cs ar e a cti n g as r ei nf or ci n g 
a g e nt s d u e t o t h e e n h a n c e d m e c h a ni c al pr o p erti es of P P .  Fi g ur e 1 0 7  pr es e nt s t h e t e nsil e 
str e n gt h at br e a k, w hi c h sli g htl y d e cr e as e s d u e t o t h e L -C N Cs a cti n g as str ess i niti at or s i n 
t h e P P m atri x. F or n e at P P, t h e t y pi c al be h a vi or of a d u ctil e m at eri al is o bs er v e d wit h 
v er y hi g h el o n g ati o n at br e a k at 1 4 6 % , as  s h o w n i n Fi g ur e 1 0 9 a n d T a bl e 2 8 .  T h e 
a d diti o n of L -C N C s als o c a us es t h e el o n g ati o n at br e a k t o dr asti c all y d e cr e as e.  
G e n er all y , it h as b e e n r e p ort e d t h at t h e a d diti o n of C N Cs h as b e e n s h o w n t o r e d u ce t h e 
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el o n g ati o n at br e a k i n t h e n a n o c o m p o sit e m at eri al as c o m p ar e d t o t h e n e at p ol y m er 




Fi g ur e 1 0 5 . R e pr es e nt ati v e str ess -str ai n cur v es f or n e at P P a n d L -C N Cs/ P P 





Fi g ur e 1 0 6 . Y o u n g’s m o d ul u s of n e at P P a n d L -C N C s/ P P  n a n o c o m p o sit es  as a f u n cti o n 
of L -C N C l o a di n g . 
 
0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
6 0 0 0








N e at P P
0. 5 % L- C N C s/ P P
1 % L- C N C s/ P P
5 % L- C N C s/ P P
0
5 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
1 5 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0
2 5 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0
3 5 0 0 0 0
4 0 0 0 0 0
4 5 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0
N e at P P 0. 5 % L-
C N Cs/ P P
1 % L-
C N Cs/ P P
5 % L-
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Fi g ur e 1 0 7 . Ulti m at e t e nsil e str e n gt h of n e at P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es as a 





Fi g ur e 1 0 8 . T e nsil e str e n gt h at br e a k of n e at P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es as a 
f u n cti o n of L-C N C l o a di n g. 
 
 
4 2 0 0
4 4 0 0
4 6 0 0
4 8 0 0
5 0 0 0
5 2 0 0
5 4 0 0
5 6 0 0
N e at P P 0. 5 % L-
C N Cs/ P P
1 % L-
C N Cs/ P P
5 % L-























1 0 0 0
1 2 0 0
1 4 0 0
N e at P P 0. 5 % L-
C N Cs/ P P
1 % L-
C N Cs/ P P
5 % L-
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Fi g ur e 1 0 9 . El o n g ati o n at br e a k of n e at P P a n d L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es a s a f u n cti o n 
of L -C N C l o a di n g . 
 
 
T a bl e 2 8 . T h e T e nsil e Pr o p erti e s of N e at  P P a n d L -C N Cs/ P P N a n o c o m p o sit es . 
S a m pl e  
Y o u n g's 
M o d ul us ( psi)  
Ulti m at e  
T e nsil e 
Str e n gt h ( psi)  
T e nsil e 
Str e n gt h at 
Br e a k  ( psi)  
El o n g ati o n at 
Br e a k ( %)  D esi g n ati o n  
n e at P P  2 5 2 1 6 9 ± 3 8 5 7 3  4 8 9 7 ± 2 1 3  1 1 7 4 ± 8 1  1 4 6 ± 4 6  
0. 5 % L -C N C s/ P P  2 9 7 1 3 5 ± 5 8 1 2 5  5 2 2 0 ± 1 7 5  1 2 1 8 ± 6 1  1 9 ± 1  
1 % L -C N C s/ P P  2 9 6 6 1 8 ± 2 2 5 8 1  5 1 7 4 ± 2 4 6  1 1 1 5 ± 1 5 8  1 8 ± 5  
5 % L -C N C s/ P P  2 9 0 6 8 2 ± 4 7 0 5 8  4 9 8 0 ± 1 3 2  1 1 3 3 ± 1 0 0  2 9 ± 1 0  
 
 
5. 7. 2  M e c h a ni c al Pr o p erti es of L -C N Cs/ fP P N a n o c o m p o sit es  
 
 T h e m e c h a ni c al pr o p erti es of t h e n e at P P a n d L -C N C/ fP P n a n o c o m p o sit e s a m pl e s 
w er e i n v esti g at e d usi n g m e c h a ni c al t e nsil e t est s.  T h e str ess -str ai n r es ult s ar e s h o w n i n 
Fi g ur e 1 1 0 , a n d t h e v al u es o bt ai n e d ar e r e p ort e d i n T a bl e 2 9 .  T h e a d diti o n of L -C N Cs i n 
0 %
5 0 %
1 0 0 %
1 5 0 %
2 0 0 %
2 5 0 %
N e at P P 0. 5 % L-
C N Cs/ P P
1 % L-
C N Cs/ P P
5 % L-
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P P n a n o c o m p o sit es f u n cti o n ali z e d wit h M A r es ult e d i n a n i n cr e as e i n Y o u n g’ s m o d ul us, 
ulti m at e t e nsil e str e n gt h, a n d t e nsil e str e n gt h at br e a k b ut  l e a d t o a d e cr e as e i n t h e 
el o n g ati o n at br e a k v al u es as s h o w n i n Fi g ur es 1 1 1 , 1 1 2 , 1 1 3 , a n d 1 1 4 , r es p e cti v el y.  A n 
i n cr e a s e i n stiff n e ss w as o bs er v e d d u e t o t h e pr es e n c e of M A, w hi c h c a n b e r el at e d t o t h e 
eff e ct of t h e c o u pli n g a g e nt o n i nt erf a ci al a d h e si o n.   It is evi d e nt i n Fi g ur e 1 1 1 a n d T a bl e 
2 9  t h at t h e Y o u n g’s m o d ul us  v al u e s  of fP P  i n cr e a s e d by 8 % a n d 7 % d u e t o t h e a d diti o n 
of 0. 5 a n d 2  wt .% of L -C N C s, r es p e cti v el y.  T h er e is als o a s u bst a nti al i m pr o v e m e nt i n 
t h e t e nsil e str e n gt h at br e a k f or fP P , w hi c h i n cr e a s e d b y 2 3 % a n d 1 1 2% d u e t o  t h e 
a d diti o n of 1 a n d 2 wt. % of L -C N Cs, r es p e cti v el y.  T h e i n cr e as e i n t e nsil e str e n gt h at 
br e a k is attri b ut e d t o c o v al e nt b o n di n g b et w e e n L -C N Cs a n d P P -g -M A p ol y m er c h ai ns.  
As r e p ort e d i n T a bl e 2 9 , a m ar k e d i n cr e as e of t h e Y o u n g m o d ul u s, ulti m at e t e nsil e 
str e n gt h, a n d t e nsil e str e n gt h at br e a k  w as f o u n d f or L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es w h e n 
c o m p ar e d t o n e at P P, w hil e t h e el o n g ati o n at br e a k d e cr e as e d, as r e p ort e d f or ot h er 
n at ur al fi b er r ei nf or c e d p ol y m er c o m p o s it es.1 8 6 -1 8 8   All f u n cti o n ali z e d n a n o c o m p o sit es 
t e nsil e t est s s h o w e d a r at h er brittl e b e h a vi or, ot h er t h an t h at o bs er v e d f or n e at P P.  As 
m e nti o n e d, t h e a d diti o n of C N Cs h as b e e n s h o w n t o d e cr e as e t h e el o n g ati o n at br e a k i n 
t h e n a n o c o m p o sit e m at eri al c o m p ar e d t o t h e n e at  p ol y m er m atri x d u e t o t h e stiff e ni n g 
eff e ct of C N C s i n t h e p ol y m er .1 8 4 -1 8 5   R es ult s d e m o nstr at e t h at t h e i n c or p or ati o n of L -
C N Cs i n f u n cti o n ali z e d P P e n h a n c e d t h e c o m p ati bilit y of a h y dr o p h o bi c p ol y m er a n d 
h y dr o p hili c/ h y dr o p h o bi c L -C N Cs.  C o m p ar a bl e o bs er v ati o ns w er e r e p ort e d f or ot h er 
li g n o c ell ul o si c/ P P c o m p o sit es.1 8 9  
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Fi g ur e 1 1 0 . R e pr es e nt ati v e str ess -str ai n c ur v es f or n e at P P a n d L -C N Cs/ fP P 





Fi g ur e 1 1 1 . Y o u n g’s m o d ul u s of n e at  P P a n d L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es as a f u n cti o n 
of L -C N C l o a di n g . 
 
0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
6 0 0 0








N e at P P
0. 5 % L- C N C s/f P P
1 % L- C N C s/f P P
2 % L- C N C s/f P P
5 % L- C N C s/f P P
0
5 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0
1 5 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0
2 5 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0
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Fi g ur e 1 1 2 . Ulti m at e t e nsil e str e n gt h of n e at  P P a n d L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es as a 





Fi g ur e 1 1 3 . T e nsil e str e n gt h at br e a k of n e at  P P a n d L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es as a 
f u n cti o n of L-C N C l o a di n g . 
 
0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
6 0 0 0




















1 0 0 0
1 5 0 0
2 0 0 0
2 5 0 0
3 0 0 0
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Fi g ur e 1 1 4 . El o n g ati o n at br e a k of n e at  P P a n d L -C N Cs/ fP P n a n o c o m p o sit es as a 
f u n cti o n of L-C N C l o a di n g . 
 
 
T a bl e 2 9 . T h e T e nsil e Pr o p erti e s of N e at  P P  a n d L -C N Cs/ fP P N a n o c o m p o sit es . 
S a m pl e  
Y o u n g's 
M o d ul us ( psi)  
T e nsil e 
Str e n gt h ( psi)  
T e nsil e Str e n gt h at 
Br e a k  ( psi)  
El o n g ati o n at 
Br e a k ( %)  
D esi g n ati o n  
n e at P P  2 5 2 1 6 9 ± 3 8 5 7 3  4 8 9 7 ± 2 1 3  1 1 7 4 ± 8 1  1 4 6 ± 4 6  
0. 5 % L -C N C s/ fP P  2 7 2 4 4 2 ± 4 1 3 0 1  5 0 9 6 ± 7 0 4  1 0 4 1 ± 1 2 5  1 9 ± 2  
1 % L -C N C s/ fP P  2 3 6 7 6 0 ± 1 3 6 6 1  4 4 1 5 ± 4 8 2  1 4 4 4 ± 4 8 5  2 3 ± 1  
2 % L -C N C s/ fP P  2 6 8 9 9 7 ± 3 6 4 0 6  4 8 3 8 ± 3 0 4  2 4 8 8 ± 5 5 7  2 4 ± 5  
5 % L -C N C s/ fP P  2 3 1 4 2 5 ± 4 6 4 6  4 2 3 1 ± 4 4 8  1 3 0 0 ± 5 7 3  1 4 ± 3  
 
 
5. 8  O pti c al M i cr o s c o p y of P P N a n o c o m p o sit es  
 
 I n or d er t o st u d y t h e dis p er si o n  of L -C N Cs t hr o u g h o ut t h e P P  m atri x at a  s m all 
a n d l ar g e  s c al e, t h e o pti c al mi cr o gr a p hs of 0. 5 a n d 5 wt. % of L -C N C s  i n P P a n d fP P w er e  
0 %
5 0 %
1 0 0 %
1 5 0 %
2 0 0 %
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s el e ct e d a n d st u di e d usi n g o pti c al mi cr o s c o p y.  As m e nti o n e d, t h e  m et h o d  us e d f or 
st u d yi n g t h e dis p er si o n w as bas e d o n t h e c o n v e nti o n al m elt -pr essi n g m et h o d.  
 
5. 8. 1  O pti c al Mi cr o s c o p y of L -C N C s/ P P N a n o c o m p o sit es  
 
 Fi g ur e 1 1 5 pr es e nt s o pti c al mi cr o gr a p hs  of P P wit h t h e a d diti o n of 0. 5 a n d 5 wt. % 
L -C N Cs.   As s h o w n i n t h e i m a g e s,  L -C N C p arti cl e s ar e r a n d o ml y dis p er s e d i n P P  a n d 
f or m a g gr e g at e s.  T h e  d ar k s p ot s  o bs er v e d i n t h e o pti c al mi cr o gr a p hs ar e L -C N C 
a g gr e g at es .  As m e nti o n e d, t h e p arti cl e si z es ar e d e p e n d e d o n L -C N C l o a di n g .  At 0. 5 
wt. % , t h e fill er a g gl o m er a t es ar e i n l o w er m a g nit u d e a n d r es ult i n a b ett er dis p er si o n, 
w hil e as 5 wt. %, l ar g er a g gl o m er at es ar e f or m e d .  T his is attri b ut e d t o t h e i nt er a cti o n of 
w e a k v a n d er W al’ s f or c es or h y dr o g e n b o n di n g of  L -C N Cs.  
 
        
( a) ( b) 
 
Fi g ur e 1 1 5 . O pti c al mi cr o gr a p hs of ( a) 0. 5 % L -C N Cs/ P P  a n d ( b) 5 % L -C N Cs/ P P 
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5. 8. 2  O pti c al Mi cr o s c o p y of L -C N C s/ fP P N a n o c o m p o sit es  
 
 T h e a d diti o n of L -C N Cs i n f u n cti o n ali z e d P P pr o d u c e d a m or e h o m o g e n e o us 
n a n o c o m p o sit e  wit h f e w er fill er ag gr e g at es , as s h o w n i n Fi g ur e 1 1 6 .  T his i n di c at e d t h at 
t h e f u n cti o n ali z ati o n of P P h a d a p o siti v e eff e ct o n t h e i nt erf a ci al i nt er a cti o n b et w e e n 
fill er a n d m atri x.  T h e o pti c al i m a g e s als o s u g g est t h at t h er e is i m pr o v e d i nt erf a ci al 
b o n di n g b et w e e n L -C N C s a n d t h e P P m atri x.  T h e a d diti o n of 0. 5 wt. % of L -C N C s  
s h o w e d a m or e h o m o g e n e o us a n d a s m o ot h er s urf a c e wit h mi ni m al a g gr e g at es as 
c o m p ar e d t o hi g h l o a di n g of 5 wt. %  of L -C N C s . 
 
       
( a) ( b) 
 
Fi g ur e 1 1 6 . O pti c al mi cr o gr a p hs of ( a) 0. 5 % L -C N Cs/ fP P  a n d ( b) 5 % L -C N Cs/ fP P  
n a n o c o m p o sit es.  
 
 
5. 9  C o n cl u si o n  
 
 I n t his w or k, L -C N Cs w er e i n c or p or at e d i n P P b y hi g h -t or q u e m elt-mi xi n g , a n d 
P P w as f u n cti o n ali z e d wit h M A wit h t h e a d diti o n of L -C N C s pr e p ar e d b y i n sit u fr e e-
r a di c al p ol y m eri z ati o n b y hi g h -t or q u e m elt-mi xi n g t o f a cilit at e b ett er dis p er si o n of L -
C N Cs wit hi n fP P  a n d P P.   
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 T h e eff e ct of L -C N Cs o n t h e cr yst alli nit y pr o p erti e s of P P w as i n v esti g at e d.  T h e 
r es ult s s h o w e d n o c h a n g e i n t h e cr yst alli n e b e h a vi or of P P; h o w e v er, t h er e w as a n 
o bs er v e d i n cr e a s e i n gl as s tr a nsiti o n t e m p er at ur es f or all n a n o c o m p o sit es.  T h er m al 
d e c o m p o s iti o n r es ult s f or t h e n a n o c o m p o sit es s h o w e d t h at t h e a d diti o n of L -C N C s i n P P 
h a d a li mit e d i nfl u e n c e.  It h as b e e n r e p ort e d t h at L -C N Cs i n c o r p or at e d i n P P pr o d u c e t h e 
f oll o wi n g i m pr o v e m e nt s i n m e c h a ni c al pr o p erti e s: Y o u n g’s m o d ul u s, t e nsil e str e n gt h at 
br e a k, ulti m a t e t e nsil e str e n gt h c a n b e i m pr o v e d.  M e c h a ni c al t esti n g r es ult s s u g g e st e d a 
si g nifi c a nt in cr e as e  i n t e nsil e pr o p erti es at 0. 5 wt.% l o a di n g of L -C N Cs, c o m p ar e d t o t h at 
of n e at P P.  T his w as attri b ut e d t o t h e c o ati n g of li g ni n o n C N Cs w hi c h r es ult e d i n 
si g nifi c a ntl y b ett er C N C dis p er si o n wit hi n t h e m atri x.  R h e ol o g y c h ar a ct eri z ati o n 
s u g g est e d a t l o w- a n d hi g h -fr e q u e n c y r h e ol o gi c al c h ar a ct eristi c s, l o ss m o d ul us, st or a g e 
m o d ul us, a n d c o m pl e x vis c o sit y d e cr e a s e d u p o n t h e a d diti o n of L -C N C s.  I n cr e as e d 
i nt erf a ci al are a r es ulti n g fr o m t h e hi g h -l e v el of dis p er si o n of L -C N Cs i n P P w as cr e dit e d 
f or t h e i m pr o v e m e nt i n r h e ol o gi c al p ar a m et er s.  For D M A r es ult s, L -C N Cs/ P P 
n a n o c o m p o sit es st or a g e a n d l o ss m o d ul u s v al u e s i n cr e a s e d u p o n t h e a d diti o n  of L -C N Cs.  
T h e hi g h e st st or a g e m o d ul us v al u es ar e dis pl a y e d b y n a n o c o m p o sit es wit h L -C N C 
l o a di n gs of 0. 5 a n d 5 wt. %.  Cl e arl y, t h e a d diti o n of L-C N C s at l o w l o a di n g s i n cr e a s e d 
t h e st or a g e m o d ul u s of P P.  T h e i n cr e as e i n m o d ul us is d u e t o t h e pr es e n c e of t h e hi g hl y 
ri gi d L-C N Cs, w hi c h i m pr o v e d t h e ri gi dit y of P P.  T h e a d diti o n of L -C N Cs i n cr e as e d t h e 
l o s s m o d ul u s v al u e s of P P fr o m 3 0 t o 1 0 0 °C, w hi c h is d u e t o a n i n cr e a s e i n t h e 
i nt erf a ci al i nt er a cti o n b et w e e n L-C N C s a n d P P.  Fr o m o pti c al mi cr o s c o p y st u di es, it w as 
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f o u n d t h at i n t h e c as e of t h e 0. 5 % L-C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es t h at t h e L -C N Cs w er e 
b ett er dis p er s e d as c o m p ar e d t o 5 % L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es.  
 As a r es ult of p o or dis p er si o n a n d i n effi ci e nt l o a d tr a nsf er, t h e m e c h a ni c al 
pr o p erti e s of P P /C N Cs  c o m p o sit es ar e oft e n n ot as g o o d as a nti ci p at e d.  T h e 
fu n cti o n ali z ati o n of P P will r es ult i n i m pr o v e d fill er t o m atri x i nt er a cti o n.  T his , i n t ur n, 
will e n h a n c e t h e dis p er si o n of t h e L -C N Cs l e a di n g t o f urt h er pr o p ert y i m pr o v e m e nt of 
n a n o c o m p o sit e m at eri als.  D u e t o t h e f u n cti o n ali z ati o n of P P  b y gr afti n g M A o n P P , 
f oll o w e d b y t h e a d diti o n of L-C N Cs , t h e m e c h a ni c al pr o p erti es of P P w er e i m pr o v e d 
w hil e el o n g ati o n at br e a k v al u e s w as  r e d u c e d si g nifi c a ntl y.  T h e m a xi m u m e n h a n c e m e nt 
f or Y o u n g’s m o d ul u s, t e nsil e str e n gt h at br e a k, a n d t e nsil e str e n gt h w er e a c hi e v e d u p o n 
t h e a d diti o n of  0. 5 a n d 2 wt. % of L -C N C l o a di n g.  T h es e o bs er v ati o ns c o nfir m e d t h at t h e 
effi ci e n c y of M A as a c o u pli n g a g e nt f a v or e d a b ett er dis p er si o n of h y dr o p hili c C N C s 
c o at e d wit h li g ni n wit hi n t h e h y dr o p h o bi c P P.  T h e str o n g i nt er m ol e c ul ar v a n d er W a als 
i nt er a cti o ns a m o n g t h e C N Cs, i n c o m bi n ati o n wit h t h eir hi g h s urf a c e ar e a a n d hi g h as p e ct 
r atio as w ell as w e a k  affi nit y t o t h e n o n p ol ar P P m atri x, c o m m o nl y c a u s es si g nifi c a nt 
a g gl o m er ati o n.  T h e pr es e n c e of M A c a n l e a d t o str o n g h y dr o g e n  a n d c o v al e nt  b o n di n g 
of C N Cs a n d m al ei c a n h y dri d e gr o u ps of P P -g -M A.  T h e L -C N Cs/ fP P  n a n o c o m p o sit es 
m e c h a ni c al pr o p erti es w er e e n h a n c e d d u e t o i n cr e a s e d i nt erf a ci al i nt er a cti o n s b et w e e n L -
C N C p arti cl e s a n d fP P  a n d b ett er dis p er si o n of L -C N Cs .  D S C a n al ysis f or L -C N Cs/ fP P 
n a n o c o m p o sit es s h o w e d a n i n cr e as e i n p er c e nt cr yst alli nit y a n d gl a ss  tr a nsiti o n 
t e m p er at ur es as r el at e d t o n e at P P.  All ot h er D S C pr o p erti e s w er e u n aff e ct e d b y t h e 
a d diti o n of L -C N C s i n f u n cti o n ali z e d P P.  T h e a d diti o n of L -C N C s i n fP P e x hi bit e d 
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s u p eri or t h er m al st a bilit y a s r el at e d t o n e at P P.  T his w a s r efl e ct e d b y t h e f a ct t h at t h e 
o ns et t e m p er at ur e of t h er m al d e gr a d ati o n a n d m a xi m u m d e c o m p o siti o n i n cr e a s e d wit h 
t h e i n c or p or ati o n of L-C N Cs i n fP P.   
 R h e ol o g y c h ar a ct eri z ati o n s u g g e st e d t h at t h e a d diti o n of L -C N Cs o bt ai n e d 
yi el d e d n a n o c o m p o sit es wit h si g nifi c a ntl y b ett er  dis p er si o n i n t h e P P m atri x.  At l o w - 
a n d hi g h -fr e q u e n c y r h e ol o gi c al c h ar a ct eristi c s, l o ss m o d ul us, st or a g e m o d ul us, a n d 
c o m pl e x vis c o sit y d e cr e a s e d u p o n t h e a d diti o n of L -C N Cs.   R h e ol o gi c al e x p eri m e nt s 
d et er mi n e d t h at t h er e  w as  a  c h a n g e t o t h e mi cr o str u c t ur e b y t h e a d diti o n of L-C N Cs i n 
fP P .  T his m a y h a v e  b e e n d u e t o t h e f u n cti o n ali z ati o n of M A o n t h e P P b a c k b o n e a n d 
i n cr e a s e d i nt erf a ci al i nt er a cti o ns b et w e e n fP P.  Fr o m o pti c al mi cr o s c o p y st u di e s, it w as 
o bs er v e d  t h at i n t h e c as e of t h e 0. 5  % L -C N Cs/ fP P  n a n o c o m p o sit es t h at t h e L -C N Cs 
w er e b ett er dis p er s e d as c o m p ar e d t o 0. 5  % L -C N Cs/ P P n a n o c o m p o sit es.  T h e o pti c al 
d at a s u g g est t h at i n t h e pr es e n c e  of M A, L -C N Cs a n d P P i nt erf a ci al i nt er a cti o ns ar e 
e n h a n c e d  d u e t o h o m o g e n e o us dis p er si o n of C N C s.  
 As m e nti o n e d , t h e dis p er si o n a n d distri b uti o n pr o p erti es of t h e L-C N C s  i n P P 
w er e e n h a n c e d a n d l e d t o f urt h er pr o p ert y i m pr o v e m e nt of t h e n a n o c o m p o sit e m at eri als.   
F or all d at a r e p ort e d, t h e p erf or m a n c e of all t h e n a n o c o m p o sit es d e p e n d o n t h e a m o u nt of 
L -C N Cs a d d e d i n P P a n d m ai nl y o n t h e pr e p ar e d mi cr o str u ct ur e.   T h e  i m pr o v e m e nt i n 
t h e t h er m o m e c h a ni c al pr o p erti es is attri b ut e d t o t h e i n cr e as e d i nt er a cti o n b et w e e n t h e P P  
a n d L -C N Cs , l e a di n g t o b ett er i nt erf a ci al i nt er a cti o ns a n d hi g h er l e v els of dis p er si o n.  
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C O N C L U SI O N  
 
6. 1  G e n er al O v er vi e w  
 
 Wit h t h e i n cr e a si n g d e v el o p m e nt of n a n o m at eri als, st u di es o n n a n o c ell ul o s e b as e d 
c o m p o sit es h a v e b e e n e xt e nsi v el y c arri e d o ut i n or d er t o fi n d pr o misi n g alt er n ati v es t o 
tr a diti o n al c o m p o sit es.  T his  st u d y d es cri b e s  t h e pr o c ess -str u ct ur e-pr o p ert y r el ati o ns h i p 
of t h er m o pl asti c p ol y m er s  r ei nf or c e d wit h n a n o c ell ul o s e .  T h e m ai n o bj e cti v es of t his 
r es e ar c h w er e t o e n h a n c e t h e  i nt erf a ci al i nt er a cti o ns at fill er a n d m atri x i nt erf a c e a n d 
i m pr o v e t h e dis p er si o n of n a n o c ell ul o s e i n U H M W P E, H D P E , a n d P P t o a c hi e v e d esir e d 
pr o p erti e s b y v ari o us a p pr o a c h es.  O n e of t h e a d v a nt a g es of C N C s as r ei nf or c e m e nt 
a g e nt s is t h eir l ar g e s urf a c e ar e a, w hi c h c a n i n d u c e b ett er i nt erf a ci al i nt er a c ti o n wit h t h e 
p ol y m eri c m atri x, w hi c h is a n e ss e nti al  f a ct or f or a u s ef ul i m pr o v e m e nt of t h e 
n a n o c o m p o sit e pr o p erti es.  H o w e v er, C N Cs t e n d t o a g gr e g at e i nt o b u n dl es , a n d h e n c e 
t h e y ar e c h all e n gi n g t o b e dis p er s e d h o m o g e n e o usl y i n p ol y m er m atri c es.  F or t his 
r e as o n, li g ni n w as c o at e d o n C N Cs s urf a c e t o i n d u c e b ett er a d h esi o n b et w e e n C N C s a n d 
t h e p ol y m er m atri x.  W e w er e a bl e t o pr e p ar e n o v el n a n o c ell ul o s e c o m p o sit es vi a  p o w er 
si nt eri n g, hi g h-t or q u e m elt-mi xi n g , a n d i n sit u fr e e r a di c al p ol y m eri z ati o n .  T his w or k  
cl e arl y s h o ws t h at L -C N Cs a n d L -C N F s c a n b e eff e cti v el y us e d a s  r ei nf or ci n g a g e nt s i n
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 p ol y ol efi n m atri c e s.  O ur w or k als o s u g g est s t h at fr om t h e c o m bi n ati o n of L -C N C s a n d 
o pti m al gr afti n g of M A wit h t h e us e of D C P as a r a di c al i niti at or, a n d r e a cti o n  
c o n diti o ns, o n e c a n s u c c e e d i n t h e pr e p ar ati o n of h i g h-p erf or m a n c e n a n o c o m p o sit e 
m at eri als.
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 M at er. C h e m. A. 2 0 1 7,  5 , 1 6 0 0 3-1 6 0 2 4.  
4 8.  G e y er, R.; J a m b e c k, J. R.; L a w, K. L. Pr o d u cti o n, u s e, a n d f at e of all pl a sti cs e v er 
 m a d e. S ci. A d v. 2 0 1 7,  3 , 1 7 0 0-1 7 8 2.  
4 9.  Or o mi e hi e, A.; E b a di -D e h a g h a ni, H. C h e mi c al M o difi c ati o n of P ol y pr o p yl e n e b y 
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5 7.  T h e U ni v er s al S el e cti o n S o ur c e: Pl asti c s & El a st o m er s. 
 htt ps:// o m n e x us. s p e ci al c h e m. c o m/s el e cti o n -g ui d e/ p ol y pr o p yl e n e -p p -
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 t o p ol y m er d esi g n. P ol y m er. 2 0 0 3,  4 4 , 7 1 8 1-7 1 8 8.  
6 5.  G at e n h ol m, P.; F eli x, J.; Kl a s o n, C.; K u b at, J. C ell ul o s e -p ol y m er c o m p o sit es wit h 
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 F u n cti o n ali z ati o n, c o m p ati bili z ati o n a n d pr o p erti e s of p ol y pr o p yl e n e 
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 l a y er e d sili c at e n a n o c o m p o sit es pr e p ar e d b y t h e p ol y m eri z ati o n-filli n g 
 t e c h ni q u e: s y nt h e sis a n d m e c h a ni c al pr o p erti es. P ol y m er. 2 0 0 2,  4 3 , 2 1 2 3-
 2 1 3 2.  
9 8.  S a dr a ni, S. A.; R a m a z a ni, S. A. A.; K h or s hi di y e h, S. E.; J af ari E sf a d, N. 
 Pr e p ar ati o n of U H M W P E/ c ar b o n bl a c k n a n o c o m p o sit es b y i n sit u 
 Zi e gl er – N att a c at al yst a n d i n v esti g ati o n of pr o d u ct t h er m o -m e c h a ni c al 




1 8 2  
9 9.  Vis a k h, P. M.; M orl a n e s, M. J. M. P ol y et h yl e n e -B as e d Bl e n ds, C o m p o sit es a n d 
 N a n o c o m p o sit es: St at e -of -t h e-Art, N e w C h all e n g e s a n d O p p ort u niti e s. I n 
 P ol y et h yl e n e -B as e d Bl e n ds, C o m p osit es a n d N a n o c o m p osit es , J o h n Wil e y 
 & S o ns, I n c.: 2 0 1 5; p p 1 -1 9.  
1 0 0.  Mi er c z y ns k a, A.; M a y n e -L' H er mit e, M.; B oit e u x, G.; J es z k a, J. K. El e ctri c al a n d 
 m e c h a n i c al pr o p erti es of c ar b o n n a n ot u b e/ ultr a hi g h-m ol e c ul ar -w ei g ht 
 p ol y et h yl e n e c o m p o sit es pr e p ar e d b y a fill er pr el o c ali z ati o n m et h o d. J. 
 A p pl. P ol y m. S ci. 2 0 0 7,  1 0 5 , 1 5 8-1 6 8.  
1 0 1.  D u a n, B.; W a n g, M.; Z h o u, W. Y.; C h e u n g, W. L.; Li, Z. Y.; L u, W. W. T hr e e -
 d i m e nsi o n al n a n o c o m p o sit e s c aff ol ds f a bri c at e d vi a s el e cti v e l a s er 
 si nt eri n g f or b o n e tis s u e e n gi n e eri n g. A ct a Bi o m at er. 2 0 1 0,  6 , 4 4 9 5-4 5 0 5.  
1 0 2.  C h e n g, Q.; W a n g, S.; Ri als, T. G.; L e e, S. -H. P h ysi c al a n d m e c h a ni c al pr o p erti es 
 of p ol y vi n yl al c o h ol a n d p ol y pr o p yl e n e c o m p o sit e m at eri als r ei nf or c e d 
 wit h fi bril a g gr e g at es is ol at e d fr o m r e g e n er at e d c ell ul o s e fi b er s. C ell ul os e. 
 2 0 0 7,  1 4 , 5 9 3-6 0 2.  
1 0 3.  Li u, H.; Li u, D.; Y a o, F.; W u, Q. F a bri c ati o n a n d pr o p erti e s of tr a ns p ar e nt 
 p ol y m et h yl m et h a cr yl at e/ c ell ul o s e n a n o cr yst als c o m p o sit es. Bi or es o ur. 
 T e c h n ol. 2 0 1 0,  1 0 1 , 5 6 8 5-5 6 9 2.  
1 0 4.  Si q u eir a, G.; Br as, J.; D ufr e s n e, A. C ell ul o s e W his k er s v er s u s Mi cr ofi brils: 
 I nfl u e n c e of t h e N at ur e of t h e N a n o p arti cl e a n d it s S urf a c e 
 F u n cti o n ali z ati o n o n t h e T h er m al a n d M e c h a ni c al Pr o p erti e s of 
 N a n o c o m p o sit es. Bi o m a cr o m ol e c ul es. 2 0 0 9,  1 0 , 4 2 5-4 3 2.  
1 0 5.  Gr a y, D. G. Tr a ns cr yst alli z ati o n of p ol y pr o p yl e n e at c ell ul o s e n a n o cr yst al 
 s urf a c e s. C ell ul os e. 2 0 0 8,  1 5 , 2 9 7-3 0 1.  
1 0 6.  Y e h, J. -T.; T s ai, C. -C.; W a n g, C. -K.; S h a o, J. -W.; Xi a o, M. -Z.; C h e n, S. -C. 
 Ultr a dr a wi n g N o v el Ultr a -Hi g h M ol e c ul ar W ei g ht P ol y et h yl e n e Fi b er s 
 Fill e d wit h B a ct eri al B ell ul o s e N a n ofi b er s. C ar b o h y d. P ol y m. 2 0 1 4,  1 0 1 , 
 1 -1 0.  
1 0 7.  Ei c h h or n, S. D., A.; Ar a n g u r e n, M.; M ar c o vi c h, N.; C a p a d o n a, J.; R o w a n,; S.; 
 W e d er, C. T., W.; R o m a n, M.; R e n n e c k ar, S. J. M at er. S ci. 2 0 1 0,  4 5 . 
1 0 8.  H u b b e, M. A.; R oj a s, O. J.; L u ci a, L. A.; S ai n, M. C ell ul o si c N a n o c o m p o sit es — A 
 R e vi e w. Bi o R es o ur c es 2 0 0 8,  3 , 9 2 9-9 8 0.  
1 0 9.  H a m bir, S.; J o g, J. Si nt eri n g of ultr a hi g h m ol e c ul ar w ei g ht p ol y et h yl e n e. B ull. 
 M at er. S ci. 2 0 0 0,  2 3 , 2 2 1-2 2 6.  
  
 
1 8 3  
1 1 0.  B o n d es o n, D.; O ks m a n, K. C o m p os. I nt erf a c es. 2 0 0 7,  1 4 , 6 1 7. 
1 1 1.  O ks m a n, K.; M at h e w, A. P.; B o n d es o n, D.; K vi e n, I. C o m p os. S ci. T e c h n ol. 2 0 0 6,  
 6 6 , 2 7 7 6. 
1 1 2.  K h o s h k a v a, V.; K a m al, M. R. Eff e ct of C ell ul o s e N a n o cr yst als ( C N C) P arti cl e 
 M or p h ol o g y o n Dis p er si o n a n d R h e ol o gi c al a n d M e c h a ni c al Pr o p erti e s of 
 P ol y pr o p yl e n e/ C N C N a n o c o m p o sit es. A C S A p pl. M at er. I nt erf a c es. 2 0 1 4,  
 6 , 8 1 4 6-8 1 5 7.  
1 1 3.  F a n g, L.; L e n g, Y.; G a o, P. Pr o c essi n g a n d m e c h a ni c al pr o p erti e s of 
 H A/ U H M W P E n a n o c o m p o sit es. Bi o m at eri als. 2 0 0 6,  2 7 , 3 7 0 1-3 7 0 7.  
1 1 4.  Cr o w n Pl a sti c I n c. htt p:// cr o w n pl asti c si n c. c o m/ . 
1 1 5.  Si q u eir a, G.; Br as,  J.; D ufr e s n e, A. C ell ul o si c bi o n a n o c o m p o sit es: a r e vi e w of 
 pr e p ar ati o n, pr o p erti e s a n d a p pli c ati o ns. P ol y m e rs. 2 0 1 0,  2 , 7 2 8-7 6 5.  
1 1 6.  F u, Q.; M e n, Y.; Str o bl, G. U n d er st a n di n g of t h e t e nsil e d ef or m ati o n i n 
 H D P E/ L D P E bl e n ds b a s e d o n t h eir cr yst al str u ct ur e a n d p h as e 
 m or p h ol o g y. P ol y m e r. 2 0 0 3,  4 4 , 1 9 2 7-1 9 3 3.  
1 1 7.  Ki m, Y. C. Eff e ct of m al e at e d p ol y et h yl e n e o n t h e cr yst alli z ati o n b e h a vi or of 
 L L D P E/ cl a y n a n o c o m p o sit es. P ol y m e r j o ur n al. 2 0 0 6,  3 8 , 2 5 0. 
1 1 8.  Li u, Y.; Y a n g, Q.; Li, G. N o nis ot h er m al cr yst alli z ati o n b e h a vi or of L L D P E/ gl a ss 
 fi b er c o m p o sit e. J o ur n al of a p pli e d p ol y m er s ci e n c e. 2 0 0 8,  1 0 9 , 7 8 2-7 8 8.  
1 1 9.  G u pt a, A.; R a n a, S.; D e o p ur a, B. Cr yst alli z ati o n ki n eti c s of hi g h ‐d e nsit y 
 p ol y et h yl e n e/li n e ar l o w ‐d e n sit y p ol y et h yl e n e bl e n d. J o ur n al of a p pli e d 
 p ol y m er s ci e n c e. 1 9 9 4,  5 1 , 2 3 1-2 3 9.  
1 2 0.  Mir a b ell a, F. M.; B af n a, A. D et er mi n ati o n of t h e cr yst alli nit y of p ol y et h yl e n e/ α -
 ol efi n c o p ol y m er s b y t h er m al a n al ysis: R el ati o ns hi p of t h e h e at of f usi o n 
 of 1 0 0 % p ol y e t h yl e n e cr yst al a n d t h e d e nsit y. J o ur n al of P ol y m er S ci e n c e 
 P art B: P ol y m er P h ysi c s. 2 0 0 2,  4 0 , 1 6 3 7-1 6 4 3.  
1 2 1.  T e n, E.; B a hr, D. F.; Li, B.; Ji a n g, L.; W ol c ott, M. P. Eff e ct s of C ell ul o s e 
 N a n o w his k er s o n M e c h a ni c al, Di el e ctri c, a n d R h e ol o gi c al Pr o p erti es  of 
 P ol y( 3 -h y dr o x y b ut yr at e -c o -3 -h y dr o x y v al er at e)/ C ell ul o s e N a n o w his k er 
 C o m p o sit es. I n d ustri al & E n gi n e eri n g C h e mi str y R es e ar c h. 2 0 1 2,  5 1 , 
 2 9 4 1 -2 9 5 1.  
  
 
1 8 4  
1 2 2.  X u, X.; Li u, F.; Ji a n g, L.; Z h u, J. Y.; H a a g e ns o n, D.; Wi e s e n b or n, D. P. C ell ul o s e 
 N a n o cr yst als vs . C ell ul o s e N a n ofi brils: A C o m p ar ati v e St u d y o n T h eir 
 Mi cr o str u ct ur es a n d Eff e ct s as P ol y m er R ei nf or ci n g A g e nt s. A C S A p pli e d 
 M at eri als & I nt erf a c es. 2 0 1 3,  5 , 2 9 9 9-3 0 0 9.  
1 2 3.  G u pt a, A.; C h o u d h ar y, V. T h er m al a n d m e c h a ni c al pr o p erti es of 
 p ol y(tri m et h yl e n e  t er e p ht h al at e)/ a ci d-tr e at e d m ulti w all e d c ar b o n n a n ot u b e 
 c o m p o sit es. J. M at er. S ci. 2 0 1 3,  4 8 , 7 0 6 3-7 0 7 0.  
1 2 4.  X u, G.; Z h u, Q. St u di e s o n Cr yst alli z ati o n a n d M elti n g B e h a vi or s of U H M W P E/ 
 M W N T s N a n o c o m p o sit es wit h R e d u c e d C h ai n E nt a n gl e m e nt s. P ol y m ers 
 a n d P ol y m er C o m p osit e s. 2 0 1 7,  2 5 , 4 9 5-5 0 6.  
1 2 5.  M a n d el k er n, L. Cr yst alliz ati o n of P ol y m ers: V ol u m e 2, Ki n eti cs a n d M e c h a nis ms . 
 C a m bri d g e U ni v er sit y Pr es s: 2 0 0 4.  
1 2 6.  F arj as, J.; R o ur a, P. M o difi c ati o n of t h e K ol m o g or o v -J o h ns o n-M e hl -A vr a mi r at e 
 e q u ati o n f or n o n -is ot h er m al e x p eri m e nt s a n d it s a n al yti c al s ol uti o n. A ct a 
 M at eri ali a. 2 0 0 8,  5 4 . 
1 2 7.  A n dr o s c h, R.; S c hi c k, C. Cr yst al N u cl e ati o n of P ol y m er s at Hi g h S u p er c o oli n g of 
 t h e M elt. 2 0 1 5; V ol. 2 7 6. 
1 2 8.  A vr a mi, M. Ki n eti c s of P h a s e C h a n g e. I G e n er al T h e or y. J. C h e m. P h ys. 1 9 3 9,  7 , 
 1 1 0 3 -1 1 1 2.  
1 2 9.  A vr a mi, M. Ki n eti c s of P h a s e C h a n g e. II Tr a nsf or m ati o n â €  Ti m e R el ati o ns f or 
 R a n d o m Distri b uti o n of N u cl ei. J. C h e m. P h ys. 1 9 4 0,  8 , 2 1 2-2 2 4.  
1 3 0.  K eri d o u, I.; D el V all e, L. J.; F u n k, L.; T ur o n, P.; Fr a n c o, L.; P u i g g alí, J. N o n-
 I s ot h er m al Cr yst alli z ati o n Ki n eti c s of P ol y( 4-H y dr o x y b ut yr at e) 
 Bi o p ol y m er. M ol e c ul es. 2 0 1 9,  2 4 , 2 8 4 0. 
1 3 1.  M e n c z el, J. D.; Pri m e, R. B. T h er m al A n al ysis of P ol y m ers: F u n d a m e nt als a n d 
 A p pli c ati o ns . Wil e y: 2 0 1 4. 
1 3 2.  M at usit a, K.; K o m at s u, T.; Y o k ot a, R. Ki n eti cs of n o n -is ot h er m al cr yst alli z ati o n 
 pr o c ess a n d a cti v ati o n e n er g y f or cr yst al gr o wt h i n a m or p h o us m at eri als. 
 J. M at er. S ci. 1 9 8 4,  1 9 , 2 9 1-2 9 6.  
1 3 3.  V y a z o v ki n, S.; S birr a z z u oli, N. E sti m ati n g t h e a cti v ati o n e n er g y f or n o n -
 is ot h er m al cr yst alli z ati o n of p ol y m er m elt s. J. T h er m. A n al. C al ori m. 
 2 0 0 3,  7 2 , 6 8 1-6 8 6.  
  
 
1 8 5  
1 3 4.  V y a z o v ki n, S.; S birr a z z u oli, N. I s o c o n v er si o n al Ki n eti c A n al ysis of T h er m all y 
 Sti m ul at e d Pr o c ess es i n P ol y m er s. M a cr o m ol. R a pi d C o m m u n. 2 0 0 6,  2 7 , 
 1 5 1 5 -1 5 3 2.  
1 3 5.  K al k ar,  A. K.; D es h p a n d e, V. D.; V at s ar aj, B. S. I s o c o n v er si o n al ki n eti c a n al ysis 
 of D S C d at a o n n o nis ot h er m al cr yst alli z ati o n: E sti m ati o n of H off m a n -
 L a urit z e n p ar a m et er s a n d t h er m al tr a nsiti o ns i n P E T/ M M T 
 n a n o c o m p o sit es. P ol y m er. 2 0 1 4,  5 5 , 6 9 4 8-6 9 5 9.  
1 3 6.  P a p a g e or gi o u, D. G.; Fili p p o usi, M.; P a vli d o u, E.; C hris s afis, K.; V a n T e n d el o o, 
 G.; Bi ki aris, D. Eff e ct of cl a y m o difi c ati o n o n str u ct ur e -pr o p ert y 
 r el ati o ns hi ps a n d t h er m al d e gr a d ati o n ki n eti c s of β -p ol y pr o p yl e n e/ cl a y 
 c o m p o sit e m at eri als. J. T h er m. A n al. C al ori m. 2 0 1 5,  1 2 2 , 3 9 3-4 0 6.  
1 3 7.  Fri e d m a n, H. L. Ki n eti c s of t h er m al d e gr a d ati o n of c h ar -f or mi n g pl asti c s fr o m 
 t h er m o gr a vi m etr y. A p pli c ati o n t o a p h e n oli c pl a sti c. J. P ol y m. S ci. Pt. C 
 P ol. S y m p. 1 9 6 4,  6 , 1 8 3-1 9 5.  
1 3 8.  W a n g, S.; F e n g, Q. ; S u n, J.; G a o, F.; F a n, W.; Z h a n g, Z.; Li, X.; Ji a n g, X. 
 N a n o cr yst alli n e C ell ul o s e I m pr o v es t h e Bi o c o m p ati bilit y a n d R e d u c e s t h e 
 W e ar D e bris of Ultr a hi g h M ol e c ul ar W ei g ht P ol y et h yl e n e vi a W e a k 
 Bi n di n g. A C S N a n o. 2 0 1 6,  1 0 , 2 9 8-3 0 6.  
1 3 9.  M e c h a ni c al Pr o p e rti es of M at eri als. 
 htt ps:// m e c h a ni c al c. c o m/r ef er e n c e/ m e c h a ni c al -pr o p erti es -of -m at eri als . 
1 4 0.  G u pt a, A.; C h o u d h ar y, V. Eff e ct of m ulti -w all e d c ar b o n n a n ot u b es o n m e c h a ni c al 
 a n d r h e ol o gi c al pr o p erti e s of p ol y(tri m et h yl e n e t er e p ht h al at e). J. M at er. 
 S ci. 2 0 1 4,  4 9 , 3 8 3 9-3 8 4 6.  
1 4 1.  Xi e, H.; Y a n g, X.; Si, C. R e c e nt Str at e gi e s i n Pr e p ar ati o n of C ell ul o s e 
 N a n o cr yst als a n d C ell ul o s e N a n ofi brils D eri v e d fr o m R a w C ell ul o s e 
 M at er i als. I nt er n ati o n al J o ur n al of P ol y m er S ci e n c e. 2 0 1 8,  2 0 1 8 , 1-2 5.  
1 4 2.  A m e s, G. R.; B o e k a, D. B A L LI S TI C S 2 0 1 4: 2 8t h I nt er n ati o n al S y m p o si u m o n 
 B allisti cs. D E St e c h P u bli c ati o ns, I n c: 2 0 1 4; p  1 7 8 9.  
1 4 3.  S e w d a, K.; M aiti, N. D y n a mi c m e c h a ni c al pr o p erti es of  hi g h d e nsit y p ol y et h yl e n e 
 a n d t e a k w o o d fl o ur c o m p o sit es. P ol y m. B ull. 2 0 1 3,  7 0 , 2 6 5 7-2 6 7 4.  
1 4 4.  M o h a g h e g hi a n, I.; M c S h a n e, G. J.; Str o n g e, W. J. I m p a ct p erf or ati o n of 
 m o n olit hi c p ol y et h yl e n e pl at es: Pr oj e ctil e n o s e s h a p e d e p e n d e n c e. 
 I nt er n ati o n al J o urn al of I m p a ct E n gi n e eri n g. 2 0 1 5,  8 0 , 1 6 2-1 7 6.  
  
 
1 8 6  
1 4 5.  E d d o u m y, F. I m p a ct of t e xt uri n g o n sli di n g w e ar b e h a vi o ur of U H M W P E. 
 U ni v er sit é d e Str as b o ur g, 2 0 1 2.  
1 4 6.  M a nsfi el d, M.; B o y d, R. H. M ol e c ul ar m oti o ns, t h e al p h a r el a x ati o n, a n d c h ai n 
 tr a ns p ort i n p ol y eth yl e n e cr yst als. J. P ol y m. S ci. Pt. B P ol y m. P h ys. 1 9 7 8,  
 1 6 , 1 2 2 7-1 2 5 2.  
1 4 7.  E di n, S. Di el e ctri c st u di e s of m ol e c ul ar -r el a x ati o n i n l o w d e nsit y p ol y et h yl e n e: 
 t h e i nfl u e n c e of dr a wi n g a n d i o ni zi n g r a di ati o n. P ol y m er. 2 0 0 2,  4 3 , 5 9 6 9-
 5 9 7 8.  
1 4 8.  S u br a m a ni, K.; F o ns e c a, M.; G u e d e s, R.; Oli v eir a, M.; Si m õ es, J. T h er m o -
 M e c h a ni c al B e h a vi o ur of Ultr a hi g h M ol e c ul ar W ei g ht P ol y et h yl e n e -
 C ar b o n N a n ot u b es C o m p o sit es u n d er Diff er e nt C o oli n g T e c h ni q u e s. 
 D eff e ct a n d Diff usi o n F or u m. 2 0 1 1,  3 1 2 -3 1 4 . 
1 4 9.  M a n z ur, A.; H er n á n d e z -S á n c e h z, F. A cti v ati o n E n er g y f or t h e Gl as s Tr a nsiti o n of 
 a C o nfi n e d El ast o m er i n H D P E/ P P Bl e n ds. J o ur n al of M a cr o m ol e c ul ar 
 S ci e n c e P art B P h ysi cs. 2 0 0 6,  4 5 , 1 3 9-1 5 2.  
1 5 0.  M usi b, M. A R e vi e w of t h e Hist or y a n d R ol e of U H M W P E as A C o m p o n e nt i n 
 T ot al J oi nt R e pl a c e m e nt s. I nt er n ati o n al J o ur n al of Bi ol o gi c al 
 E n gi n e eri n g. 2 0 1 2,  1 , 6-1 0.  
1 5 1.  A z a m, A. M.; M e h m o o d, M. S. T h er m al st a bilit y of Ultr a Hi g h M ol e c ul ar W ei g ht 
 P ol y et h yl e n e N a n o C o m p o sit es wit h M g 0. 1 5  Ni 0. 1 5 Z n 0. 7 0 F e 2 O 3 . J o ur n al of 
 M at eri als P h ysi c s a n d C h e mistr y. 2 0 1 7,  5 , 3 9-4 2.  
1 5 2.  B ol di z ar, A.; Kl a s o n, C.; K u b át, J.; N äsl u n d, P.; S á h a, P. Pr e h y dr ol y z e d C ell ul o s e 
 as R ei nf or ci n g Fill er f or T h er m o pl a sti cs. I nt. J. P ol y m. M at er. P o. 1 9 8 7,  
 1 1 , 2 2 9-2 6 2.  
1 5 3.  F a vi er, V.; C h a n z y, H.; C a v aill e, J.  Y. P ol y m er N a n o c o m p o sit es R ei nf or c e d b y 
 C ell ul o s e W his k er s. M a cr o m ol e c ul es. 1 9 9 5,  2 8 , 6 3 6 5-6 3 6 7.  
1 5 4.  B or a n, S. M e c h a ni c al, M or p h ol o gi c al, a n d T h er m al Pr o p erti es of N ut s h ell a n d 
 Mi cr o cr yst alli n e C ell ul o s e Fill e d Hi g h -D e nsit y P ol y et h yl e n e C o m p o sit es. 
 Bi or es o ur c e s. 2 0 1 6,  1 1 , 1 7 4 1-1 7 5 2.  
1 5 5.  Gill, Y. Pr e p ar ati o n a n d c h ar a ct eri z ati o n of p ol y et h yl e n e b as e d n a n o c o m p o sit es 
 f or p ot e nti al a p pli c ati o ns i n p a c k a gi n g. L o u g h b or o u g h U ni v er sit y, 
 Cr e ati v e C o m m o ns Attri b uti o n, 2 0 1 5.  
  
 
1 8 7  
1 5 6.  Li u, C.; W ei, Y. -F.; Qi u, H. -T.; Z h a n g, J.; Li u, C. -J. St u d y o n t h e r h e ol o gi c al 
 b e h a vi or s of U H M W P E/ C A -M M T n a n o c o m p o sit e. P ol y m. C o m p os. 2 0 1 5,  
 3 6 , 4 7-5 0.  
1 5 7.  A d e w u n mi, A.; Al -J u h a ni, A.; T h o m as, S.; D e, S.; A, A. Eff e ct of m o difi e d a n d 
 n o n m o difi e d c ar b o n n a n ot u b es o n t h e r h e ol o gi c al b e h a vi or of hi g h d e nsit y 
 p ol y et h yl e n e n a n o c o m p o sit e. J. N a n o m at er. 2 0 1 3,  2 0 1 3 , 1 2. 
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